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Einleitung. 

Entsprechend dem in der Einleitung zum ersten Bänd- 
chen kurz skizzierten Entwicklungsgange der chemischen 
Wissenschaft ist das zweite Bändchen eingeteilt in: 

1. das Zeitalter von Lavoisier 1774 — 1828, 

2. das Zeitalter der Entwicklung der organischen 
Chemie 1828—1886, 

. 3. die Chemie der Jetztzeit. 
Speziell beim dritten Kapitel mußte infolge der enormen 
Fülle des sich immer mehr ansammelnden experimentellen 
Materials auf eine auch nur halbwegs ausführliche Be- 
schreibung verzichtet werden, so daß dieses Kapitel nur 
einen kursorischen Überblick über die Fortschritte der 
letzten 20 Jahre zu geben vermag. 



Zeitalter von Lavoisier. 

Infolge der bahnbrechenden Arbeiten des Franzosen 
Anton Laurent Lavoisier aus der Zeit 1775 — 1780 er- 
schien als die wichtigste Aufgabe der chemischen For- 
schung, das Gewichtsverhältnis (die Quantität) der reagie- 
renden Stoffe zu den Reaktionsprodukten bei den chemi- 
schen Reaktionen zu berücksichtigen. Bisher wurden diese 
Verhältnisse in der Regel vernachlässigt, und nur vereinzelte 
Untersuchungen sind bekannt, bei denen die Gewichts- 
verhältnisse bestimmt wurden. Es sei hier an die Arbeiten 
von Black über die Kalzinierung der „magnesia alba" 
(Bd. I, S. 83) erinnert. 



6 Lavoisier. 

Durch die quantitativen Untersuchungen Lavoisiers 
wurde nun in erster Linie die elementare Natur von ver- 
schiedenen Stoffen, welche man seither als zusammen- 
gesetzte Körper betrachtete, eindeutig nachgewiesen ; hier- 
her gehören die Metalle, ferner Schwefel und Phosphor. 
Andererseits war es aber auch möglich, die von den 
Phlogistikern als Elemente angesehenen Körper, wie 
Schwefelsäure, Phosphorsäure und Metallkalke, einwands- 
frei als zusammengesetzte Stoffe zu erkennen (Bd. I, 
S. 77 u. S. 80 ff.). Wir sehen also, daß durch die Arbeiten 
von Lavoisier sich eine Umwälzung in den Ansichten 
der Chemiker vollzog, durch welche für die damalige 
Zeit eigentlich so recht das Unterste zu oberst gekehrt 
wurde. Daß trotzdem diese Umwälzung verhältnismäßig 
rasch erfolgte, dürfte vor allem in den exakten Unter- 
suchungen von Lavoisier und seinen Schülern und ferner 
auch darin zu suchen sein, daß die "Wage ein nicht trügen- 
des Hilfsmittel repräsentiert und zugleich jedermann eine 
einwandsfreie Kontrolle gestattet. 

Die Dauer dieses Zeitalters wollen wir bis zum Jahre 
1828 setzen, in welchem durch die Synthese des Harn- 
stoffes die Aufmerksamkeit der Chemiker auf ein neues 
Arbeitsgebiet gelenkt wurde, dessen erfolgreiche Bear- 
beitung im Laufe des 19. Jahrhunderts geschah. 

Anton Laurent Lavoisier war geboren im Jahre 
1743, also ein Altersgenosse von Scheele; durch die ge- 
radezu vorzügliche Erziehung, welche er genoß, hatte er 
reiche Gelegenheit, sich in Mathematik und Physik aus- 
zubilden; den Unterricht in der Chemie erhielt er von 
Rouelle, welcher ja als Lehrer in besonders hohem An- 
sehen stand. 

Die ersten chemischen Arbeiten Lavoisiers fallen in 
das Jahr 1770 und sind schon quantitativer Natur. Er 
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versuchte nämlich, mit Hilfe von Wägungen nachzuweisen, 
daß die beim Kochen von Wasser sich bildende Erde 
nicht aus dem Wasser, sondern aus dem Glasgefäß, in 
welchem das Wasser gekocht wurde, stamme. Die Vor- 
teile, welche ihm bei diesen Untersuchungen die Wage 
lieferte, mögen wohl bestimmend gewesen sein für seine 
späteren Untersuchungen über die Erforschung der Vor- 
gänge beim Verbrennen von Körpern und bei der Ver- 
kalkung der Metalle. Die exakte Durchführung dieses 
Problems unter Benützung der Beobachtungen von Priestley 
und Scheele über den Sauerstoff veranlaßten ihn im Jahre 
1777 zur Aufstellung einer neuen Verbrennungstheorie. 
Die Französische Akademie nahpa ihn schon in jungen 
Jahren als Mitglied auf, und seine äußere Lebensstellung 
gestaltete sich bald sehr glänzend. Er entging jedoch dem 
Neid seiner Mitbürger nicht und wurde auf Grund nichtiger 
Beschuldigungen, ein Opfer der Französischen Revolution, 
am 8. Mai 1794 in Paris hingerichtet. Seine Arbeiten 
veröffentlichte er größtenteils in den Memoiren der Fran- 
zösischen Akademie. 

Von seinen Zeitgenossen sind besonders drei her- 
vorzuheben: Guyton de Morveau, Berthollet and 
Fourcroy. Der erste von diesen drei, im Jahre 1737 
zu Dijon geboren, befaßte sich zuerst mit dem Studium 
der Rechtswissenschaften, wandte sich aber bald der 
Chemie zu. Von Morveau stammt der erste Versuch, statt 
der seitherigen, unklaren und zu allerlei Mißverständnissen 
führenden Bezeichnungsweise chemischer Verbindungen 
eine rationelle Nomenklatur einzuführen. (S. 16.) Be- 
sondere Erwähnung verdient noch seine erfolgreiche Tätig- 
keit bei der Gründung der ficole polytechnique, an welcher 
er dann als Professor tätig war. Er war einer der ein- 
flußreichsten Mitglieder der Nationalversammlung, machte 
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jedoch leider nicht den Versuch, die Ausschreitungen der 
Kevolution einzudämmen. Sein Tod zu Paris fällt in das 
Jahr 1816. 

Claude Louis Berthollet war im Jahre 1748 zu 
Talloire in Savoyen geboren. Im Jahre 1772 schlug er 
seinen "Wohnsitz in Paris auf und wurde im Jahre 1780 
in die Französische Akademie aufgenommen. Von da an 
entwickelte er eine rege Tätigkeit auf den verschiedensten 
G-ebieten der Chemie. Zuerst gehörte er zu den An- 
hängern der Stahlschen Phlogistontheorie, war aber von 
1785 an völlig überzeugt von der Verbrennungstheorie 
Lavoisiers. Im Jahre 1794 wurde Berthollet Lehrer an 
der polytechnischen Schule zu Paris. Er besaß ein her- 
vorragendes organisatorisches Talent, welches ihm sowohl 
bei verschiedenen von Napoleon aufgetragenen, als auch bei 
sonstigen gemeinnützigen Untersuchungen zugute kam. In 
seinen letzten Jahren lebte er zu Arceuil bei Paris und starb 
auch daselbst im Jahre 1822. Es stammen von ihm ver- 
schiedene Experimentaluntersuchungen, welche das Am- 
moniak, die Blausäure, den Schwefelwasserstoff und das 
chlorsaure Kali behandelten. Fernerhin sind seine theo- 
retischen Spekulationen über chemische Affinität zu er- 
wähnen, welche damals zu hoher Geltung gelangten und 
deren Nachwirkungen bis in unsere Zeit reichen. 

Anton Franz Fourcroy war im Jahre 1755 geboren. 
Er stammte aus einer armen Familie und war deshalb 
gezwungen, sich zuerst die Mittel zu seinen Studien, 
zu erwerben. Seine Arbeiten lenkten aber bald die all- 
gemeine Aufmerksamkeit auf ihn, so daß er im Jahre 
1784 als Nachfolger Macquers Professor an dem „Jardin 
des plantes" in Paris wurde. Im darauffolgenden Jahre 
erfolgte dann seine Aufnahme in die Pariser Akademie. 
Durch die Französische Kevolution trat er auch in 



Vauquelin, Proust. 

den politischen Vordergrund, war während der Schreckens- 
zeit in dem „Komitee des öffentlichen Unterrichts" tätig 
und übernahm später unter Bonaparte das Ressort des 
öffentlichen Unterrichtswesens. Die Chemie verdankt 
nicht zum geringsten Teil ihr Emporblühen in den 
nächsten Jahren seinem Einfluß. Gemeinsam mit Lavoi- 
sier, Berthollet und Guy ton de Morveau gründete er im 
Jahre 1789 die „Annales de Chimie". Er starb im 
Jahre 1800. 

Zu diesen drei Zeitgenossen Lavoisiers gesellen sich 
noch einige andere bedeutende französische Chemiker. 
Vauquelin, im Jahre 1763 zu Höbertot in der Norman- 
die geboren, war zuerst Apotheker und kam als solcher 
in Fourcroys Laboratorium, wo er bald dessen Mitarbeiter 
wurde; nach dem Tode des letzteren erhielt er auch 
dessen Stelle als Professor am „Jardin des plantes". Sein 
Tod fällt in das Jahr 1829. Die Untersuchungen Vau- 
quelins waren verschiedenster Natur; neben den Arbeiten 
aus dem Gebiete der organischen Chemie, welche zur 
Entdeckung der Chinasäure, des Asparagins, der Kampfer- 
säure u. a. a. führten, war er mit gleichem Erfolge auch 
in der anorganischen Chemie tätig und entdeckte hier 
das Chrom und die Beryllerde. 

Joseph Ludwig Proust, geboren im Jahre 1755 
zu Angers, war zuerst Apotheker und als solcher Vor- 
stand der Apotheke am Salpetriere Hospitale zu Paris; 
später finden wir ihn an verschiedenen Universitäten 
Spaniens als Lehrer tätig. Zu dieser Zeit trat er mit 
Entschiedenheit der Bertholletschen Ansicht entgegen, 
daß die Stoffe in stetig veränderlichen, je nach den 
Bedingungen wechselnden Verhältnissen zu Verbin- 
dungen zusammentreten. Als der Eroberungssucht Na- 
poleons auch Spanien nicht standhalten konnte, wurde 
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er durch die Kriegszeit im Jahre 1808 seines trefflich aus- 
gestatteten Laboratoriums und seiner Stellung beraubt. Da- 
durch gelangte er in eine mißliche Notlage, welche erst 
durch seine Aufnahme in die Pariser Akademie gehoben 
wurde. Seine Untersuchungen führten ungefähr zu ähn- 
lichen Resultaten wie die Richters; er hat verschiedent- 
lich die Gesetzmäßigkeit der Verbindungsverhältnisse be- 
tont, ohne sich jedoch zu bemühen, über die Ursache der- 
selben ins klare zu kommen. 

Joseph Louis Gay-Lussac war geboren im Jahre 
1778 zu St Leonard. Seine Einführung in die chemische 
Wissenschaft erfolgte durch Berthollet; und bald lenkte 
er durch seine physikalischen und chemischen Kennte 
nisse die Aufmerksamkeit seiner Zeitgenossen auf sich» 
Zur Ausführung seiner Untersuchungen scheute er vor 
keiner Gefahr zurück, was sich am deutlichsten da- 
rin zeigt, daß er zwecks physikalischer Beobachtungen 
mitunter geradezu wagehalsige Luftfahrten ausführte. 
Im Jahre 1808 wurde er Professor der Physik an 
der „Sorbonne", im Jahre 1809 auch Professor der 
Chemie an der „Ecole polytechnique" und im Jahre 1832 
Professor der allgemeinen Chemie am „Jardin des plantes". 
Durch seine verschiedenartigen Untersuchungen erfuhren 
die weitesten Kreise der Chemie namhafte Vorteile. Sein 
Name ist sowohl mit dem Volumgesetz der Gase, als 
auch mit dem gesetzmäßigen Zusammenhange der Volum- 
größen derselben mit der Temperatur, sowie mit den 
Untersuchungen über Jod, Cyan und Knallsäure, und 
endlich mit einer größeren Anzahl analytischer Me- 
thoden eng verknüpft. Speziell in letzterer Richtung 
ist zu erwähnen, daß Gay-Lussac als der Begründer der 
Titrimetrie zu betrachten ist. Sein Tod fällt in das 
Jahr 1850. 
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P. L. Dulong, geboren im Jahre 1785 zu Rouen, 
hat sich neben seinen physikalisch -chemischen Unter- 
suchungen über die Atomwärme auch mit rein chemischen 
Arbeiten beschäftigt ; er entdeckte im Jahre 1811 den Chlor- 
stickstoff, eine Entdeckung, welche er mit dem Verlust von 
einem Auge und von mehreren Fingern büßen mußte; außer- 
dem arbeitete er noch über die Sauerstoffverbindungen 
des Phosphors und Stickstoffs. Im Jahre 1838 starb er 
als Studiendirektor der polytechnischen Schule zu Paris. 

T. A. Petit, der Mitarbeiter Dulongs bei der Arbeit 
über die Atomwärme der Elemente, gehört mit Kücksicht 
auf seine anderen Arbeiten mehr zu den Physikern als 
zu den Chemikern; er war geboren im Jahre 1791 und 
starb als Professor der Physik an der polytechnischen 
Schule zu Paris im Jahre 1820. 

Damit haben wir die Beschreibung des Lebensganges 
der namhaftesten französischen Chemiker erledigt und 
wollen uns nunmehr der Biographie derjenigen zuwenden, 
welche damals in Deutschland tätig waren. 

Martin Heinrich Klaproth, geboren 1743 zu Wer- 
nigerode, war von Haus aus Apotheker und verließ erst 
im Jahre 1787 diesen Beruf, um sich ganz seinen chemi- 
schen Studien zuzuwenden. Dieselben gaben die Veran- 
lassung zu seiner Aufnahme in die Berliner Akademie, und, 
als im Jahre 1 80 9 die Berliner Universität gegründet wurde, 
erhielt er als erster den dadurch neugeschaffenen Lehr- 
stuhl der Chemie. Seine Untersuchungen zeugen von 
einer mustergültigen Sorgfalt und Gründlichkeit. Sie be- 
wegen sich vor allem auf dem Gebiete der analytischen 
Chemie. Nicht zum wenigsten war diese Gründlichkeit 
in seinen Arbeiten ausschlaggebend für die von ihm ge- 
machten Entdeckungen neuer Elemente; verdanken wir 
ihm doch diejenige des Urans, Titans und Zirkoniums. 
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Jeremias Benjamin Richter war geboren im Jahre 
1762 zu Hirschfeld in Schlesien; er war zuerst Berg- 
sekretär in Breslau, dann Bergassessor und Arkanist der 
Porzellanmanufaktur in Berlin. Seine Untersuchungen be- 
wegten sich hauptsächlich auf dem Gebiete der Stöchio- 
metrie und zeichnen sich durch peinliche Genauigkeit 
und Exaktheit aus. Leider ist die Ausdrucksweise seiner 
Publikationen äußerst unklar und verworren und zum Teil 
noch durch viele phlogistische Bezeichnungen entstellt, so 
daß seine Arbeiten zuerst völlig übersehen wurden. Erst 
durch die Bemühungen Gr. E.Fischers wurden dieselben in 
eine verständliche Form gebracht und die von Richter be- 
stimmten Zahlenwerte in einer übersichtliche Äquivalent- 
gewichtstabelle zusammengestellt. Dadurch kam es, daß 
dieselben erst lange nach seinem im Jahre 1807 erfolgten 
Tode die verdiente Würdigung erlangten. 

Eilhard Mitscherlich, geboren im Jahre 1794 im 
Oldenbürgischen, widmete sich ursprünglich orientalischen 
und linguistischen Studien, nebenbei betrieb er aber auch 
das Studium der Naturwissenschaften und kam dadurch 
in nähere Berührung mit Berzelius, welchem er im Jahre 
1819 nach Stockholm folgte. Im Jahre 1821 wurde er 
Nachfolger Klaproths an der Universität Berlin und wirkte 
daselbst bis zu seinem im Jahre 1863 erfolgten Tode. 

In England finden wir an bedeutenden Chemikern 
dieser Zeit Henry, Kirwan, Hatchett und Dalton. 
Die Arbeiten der drei ersten sind zwar für einzelne Zweige 
der Chemie außerordentlich fördernd gewesen, doch sind 
dieselben für die Beurteilung der gesamten chemischen 
Fortschritte nicht von einschneidender Bedeutung, so daß 
wir hier ihrer Namen nur kurz Erwähnung tun wollen. 
Dagegen sind die Arbeiten Daltons von so großem Ein- 
flüsse auf die bisherigen chemischen Ansichten geworden, 
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daß wir uns auch mit dem Lebensgang desselben etwas 
näher befassen müssen. 

John Dalton war im Jahre 1760 zu Eaglesfield in 
Cumberland als der Sohn eines armen Wollwebers ge- 
boren und deshalb in seiner Jugend schon darauf an- 
gewiesen, durch Erteilung von Privatunterricht sein Brot 
zu erwerben. Zuerst Mathematiker und Physiker, wandte 
er sich aber bald der Chemie zu und lenkte dieselbe 
durch seine bedeutenden Arbeiten über die Atomtheorie 
in neue Bahnen. Im Jahre 1793 wurde er Lehrer für 
Mathematik und Physik an einem College zu Manchester. 
Aus dieser Zeit stammt auch seine Entdeckung der Farben- 
blindheit (Daltonismus). Seit 1799 war er nur noch als 
Privatlehrer tätig; er selbst führte, wohl durch die Härte 
seiner Erziehung bedingt, einen äußerst anspruchslosen 
Lebenswandel. Im Jahre 1829 starb er zu Genf. 

In Schweden finden wir tüchtige Vertreter der chemi- 
schen Wissenschaft in Eckeberg und Grau; doch sollen 
dieselben in dem knappen Eahmen dieser Darstellung 
nur erwähnt sein. Eingehender müssen wir uns jedoch 
mit dem Lebensgang von Johann Jakob Berzelius, einem 
der bedeutendsten Chemiker, der je gelebt hat, beschäftigen. 
Derselbe war geboren am 29. August 1779 zu Westerlösa 
in Schweden als Sohn eines dortigen Schulmeisters. Schon 
in jungen Jahren zeigte er eine besonders stark ausge- 
prägte Vorliebe für Chemie, allein seine ersten Lehrer 
boten ihm nicht das, was er von dieser Wissenschaft er- 
wartete, und so wandte er sich unbefriedigt von derselben 
dem Studium der Medizin zu. Immerhin war aber sein 
Interesse für Chemie so groß, daß er dieselbe nicht völlig 
vernachlässigte; im Gegenteil, seine wissenschaftlichen 
Arbeiten beschäftigten sich vorwiegend mit chemischen 
Ideen, und auf Grund seiner Untersuchungen über die 
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Einwirkung des galvanischen Stromes auf Salze erfolgte 
zuerst seine Ernennung zum Adjunkten für Medizin, 
Botanik und Pharmazie und später die zum Professor für 
Chemie und Pharmazie an der Universität Stockholm, 
welche Stellung er im Jahre 1815 mit der Professur der 
Chemie daselbst vertauschte. Seit dem Jahre 1808 
Mitglied der Stockholmer Akademie der Wissenschaften, 
war er vom Jahre 1818 an deren ständiger Sekretär. 
In demselben Jahre wurde er auch von König Karl X1T. 
in den Adelstand erhoben und im Jahre 1835 erfolgte 
seine Versetzung in den Freiherrnstand. Sein arbeitsreiches 
Leben wurde am 7. August 1848 durch den Tod ab- 
geschlossen. Die von ihm ausgeführten hervorragenden 
wissenschaftlichen Arbeiten und seine ersprießliche Lehr- 
tätigkeit verschafften ihm eine Reihe von Schülern, von 
welchen wir hier als die namhaftesten Rose, Mitscher- 
lich, Wöhler und Christian Grmelin erwähnen wollen. 
Es versteht sich von selbst, daß durch diesen Anhang 
bedeutender Schüler die Ideen, Gedanken und Theorien 
von Berzelius in alle Länder getragen wurden und daß 
diese so auf die Weiterentwicklung der chemischen 
Forschung einen hervorragenden Einfluß ausübten. 

Die in der Einleitung zu diesem Kapitel erwähnten 
Arbeiten Lavoisiers über die quantitativen Verhältnisse 
bei chemischen Reaktionen führten diesen Forscher zu 
der Aufstellung seiner Verbrennungs- oder Oxydations- 
theorie. Da durch dieselbe die damals gültige Stahlsehe 
Phlogistontheorie gestürzt wurde und die ganze folgende 
Zeit bis auf unsere Tage von den Ideen Lavoisiers be- 
herrscht ist, so dürfte es das gegebene sein, die spezielle 
Besprechung der Fortschritte der Chemie in diesem Zeit- 
alter mit der Behandlung dieser zu beginnen. 

Lavoisier selbst faßte im Jahre 1777 seine Ver- 
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brennungstheorie in folgenden drei Hauptsätzen zu- 
sammen: 

1. Die Körper verbrennen nur in reiner Luft. 

2. Diese letztere wird bei der Verbrennung verbraucht 
und die Gewichtszunahme des verbrannten Körpers 
ist gleich der Gewichtsabnahme der Luft. 

3. Der brennbare Körper wird gewöhnlich durch seine 
Verbindung mit der reinen Luft in eine Säure ver- 
wandelt, die Metalle dagegen in Metallkalke. 

Daß in der atmosphärischen Luft ein Stoff enthalten 
sei, welcher sich bei der Verbrennung eines Körpers mit 
diesem vereinige, ist übrigens nicht von Lavoisier zum 
erstenmal ausgesprochen worden. Wir finden vielmehr 
verschiedentliche Andeutungen derartiger Ansichten. So 
steht z. B. diejenige von Mayow (Bd. I, S. 74) der Wahr- 
heit schon bedeutend nahe, wenn für ihn als das die 
Verbrennung wesentlich Bedingende der in der Luft vor- 
handene Spiritus nitro-aöreus ist, der sich bei der Ver- 
kalkung mit dem Metall vereinigt. Das unstreitige Verdienst 
Lavoisiers ist es nun aber im Gegensatz zu allen früheren 
Angaben, daß er nicht nur eine Idee aussprach, welche 
einige Erscheinungen erklären konnte, sondern daß er 
dieselbe auch in ihrer Allgemeinheit durch eine Eeihe 
glänzender, exakter Untersuchungen rechtfertigte. Damit 
bewies er aber auch zugleich, daß er nicht auf rein speku- 
lativem Boden stand, sondern daß er seine Ansichten 
durch Versuche kontrollierte, wodurch er wieder Anregung 
zu neuen Ideen erhielt. Auf diese Weise war es mög- 
lich, daß, so revolutionär auch die obenerwähnten Sätze 
für die damaligen phlogistischen Ansichten waren, sie 
allen anfangs eingewandten Bedenken erfolgreich die 
Spitze bieten konnten. Es war eben in der Lavoisier- 
schen Ansicht ein Mittel gefunden, um in einfacher Weise 
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eine ganze Reihe von chemischen Prozessen zu erklären, 
und dadurch erwarben sich dieselben auch in so verhältnis- 
mäßig kurzer Zeit die Anerkennung der weitesten Kreise 
der Chemiker. 

Im Laufe der Zeit fand infolge der verschiedenartig- 
sten Untersuchungen eine solche Vermehrung der Zahl 
chemischer Verbindungen statt, daß allgemein das Be- 
dürfnis entstand, eine rationelle Klassifikation der 
Elemente und Verbindungen anzustreben. Eine 
solche Einteilung stammt nun von Guyton de Morveau 
(S. 7) und fußt in der Hauptsache auf der Booleschen 
Definition der Elemente (Bd. I, S. 61). Morveau unter- 
schied fünf Klassen von Elementen. In die erste setzte 
er neben den nicht allgemein anerkannten Elementen, 
Wärme und Licht, den Sauerstoff, Wasserstoff und Stick- 
stoff*; in die zweite diejenigen, welche Säuren zu bilden 
vermögen, also Schwefel, Phosphor und Kohle, ferner 
die hypothetischen Eadikale der Salzsäure, Flußsäure 
und Borsäure; die dritte Klasse bildeten die Metalle, die 
vierte die Erden und die fünfte die Alkalien. 

Das Gegenstück zu diesen Elementen bildeten die Ver- 
bindungen, bei welchen er binäre und ternäre unter- 
schied. Zu den ersteren gehörten die Säuren, und diese 
bezeichnete er mit dem gemeinsamen Wort „Acide", auf 
welches dann der spezielle Name der betreffenden Säure 
folgte, z. B. Acide carbonique, Acide sulfurique usw. Bei 
denjenigen, welche weniger Sauerstoff enthalten, wurde 
statt der Endung -ique diejenige von -eüx gebraucht, 
z. B. „Acide sulfureux". Ferner zählte er zu den binären 
Verbindungen auch die Basen, welche er mit den Gat- 
tungsnamen „Oxyde" bezeichnete, außerdem den Schwefel- 
wasserstoff, die Schwefelmetalle und die Verbindungen 
der Metalle untereinander. Zu den ternären Körpern 
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rechnete er als Hauptvertreter die Salze. Er bezeichnete 
den Gattungsnamen derselben durch die Säure, aus wel- 
cher sie sich bilden, während der Speziesnamen der ihnen 
zugrunde liegenden Base entnommen wurde, z. B. „nitrate 
de plomb" oder „sulfate de baryte". "Wie aus dieser 
kurzen Skizze der Morveau sehen Einteilung der chemi- 
schen Verbindungen zu ersehen ist, war dieselbe so 
glücklich gewählt, daß sie im allgemeinen bis in unsere 
Zeit beibehalten werden konnte. 

Wir wollen uns nunmehr der Betrachtung derjenigen 
Erfolge zuwenden, welche die chemische Wissenschaft 
durch die glücklichen Untersuchungen von Lavoisier 
unter der weitgehendsten Verwendung der Wage als 
chemischen Hilfsmittels zu verzeichnen gehabt hat. 

Die zahlreichen quantitativen Untersuchungen, welche 
sich an diejenigen von Lavoisier anschlössen, führten bald 
zu der Beobachtung, daß sich jedes Element mit einem an- 
deren nur in bestimmten Gewichtsverhältnissen verbinden 
könne. Den direkten Anlaß zu dieser Beobachtung bildeten 
die Untersuchungen Daltons über die Zusammensetzung 
des Äthylens und Methans, bei welchen derselbe nach- 
weisen konnte, daß die Quantitäten Wasserstoff in beiden 
sich verhalten wie 1:2. Diesen Untersuchungen schlössen 
sich dann die über das quantitative Verhältnis der Zu- 
sammensetzung von Kohlenoxyd und Kohlensäure, von 
Stickoxydul, Stickoxyd, salpetriger Säure und Salpeter- 
säure an. Bei allen diesen Verbindungen fand man eine 
Eegelmäßigkeit in der Zusammensetzung bestätigt, und 
Dalton konnte darauf das Gesetz der multiplen Propor- 
tionen aufstellen, nach welchem stets, wenn verschie- 
dene Mengen eines Elementes sich mit ein und 
derselben Quantität eines anderen chemisch ver- 
binden, diese Mengen in einfachen, durch ganze 
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Zahlen ausdrückbaren Verhältnissen zueinander 
stehen. 

Das Bestreben, diese Beobachtungen auch möglichst 
befriedigend zu erklären, führte dann weiterhin Dalton 
zur Entwicklung seiner Atomhypothese. Schon die grie- 
chischen Naturphilosophen hatten den Gedanken aus- 
gesprochen, daß die Stoffe aus endlichen, nicht mehr 
weiter teilbaren Partikelchen, den Atomen, bestehen. Die 
Anwendung dieser Hypothese auf das Gesetz der mul- 
tiplen Proportionen geschah durch Dalton in der Weise, 
daß er einfach statt der Verhältniszahlen absolute setzte. 
Hierdurch konnte er z. B. von dem Kohlenoxyd und der 
Kohlensäure sagen, daß beim ersteren ein Atom Kohlen- 
stoff mit einem Atom Sauerstoff, bei letzterer dagegen ein 
Atom Kohlenstoff mit zwei Atomen Sauerstoff verbunden 
sei. Zeitlich fallen diese Arbeiten und Überlegungen 
Daltons in die Jahre 1802 und 1803, ausführliche Ver- 
öffentlichung erfuhren sie erst im Jahre 1808 im ersten 
Band seines Werkes „New System of chemical philosophy". 

Der Kernpunkt der ganzen Daltonschen Atomtheorie 
läßt sich in folgenden zwei Sätzen ausdrücken: 

1. Jedes Element besteht aus gleichartigen Atomen 
von unveränderlichem Gewicht. 

2. Die chemischen Verbindungen bilden sich durch 
Vereinigung der Atome verschiedener Elemente nach 
einfachsten Zahlenverhältnissen. 

Zahlreiche Fingerzeige lassen nun allerdings darauf 
schließen, daß der geschichtliche Gang der Daltonschen 
Arbeiten nicht in der hier ausgeführten Weise sich voll- 
zogen hat, sondern daß Dalton vielmehr auf rein deduk- 
tivem Wege zur Atomtheorie gelangt ist und die experi- 
mentellen Untersuchungen nur zur Kontrolle der hier- 
durch aufgestellten Behauptungen ausgeführt hat. 
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Die Atomtheorie hatte nun als nächste Folge die Be- 
strebung, die G-ewichtsverhältnisse, nach welchen sich die 
Elemente zu Verbindungen vereinigen, möglichst genau 
zu bestimmen und damit eine Ableitung der relativen 
Atomgewichte zu erzielen. Dalton unterzog sich auch 
dieser Aufgabe, mußte jedoch hierzu noch einige Voraus- 
setzungen machen, welche er in folgenden Sätzen zu- 
sammenfaßte, wobei er die Verbindungen zweier Elemente 
einer Betrachtung unterzog. 

„Wenn nur eine Verbindung von zwei Elementen, 
A und B, bekannt ist, so hat man anzunehmen, daß die- 
selbe aus einem Atom des einen und aus einem Atom 
des anderen besteht: A + B ,zweifache Verbindung oder 
Atom zweiter Ordnung 1 (als Atom erster Ordnung sah 
Dalton ein elementares Atom an). 

Kennt man zwei Verbindungen, welche aus zwei 
Elementen A und C zusammengesetzt sind, so kann deren 
Zusammensetzung durch die Symbole A -f- und A + 2 C 
ausgedrückt werden (dreifache Verbindung oder Atom 
dritter Ordnung). 

Hat man über die Zusammensetzung von drei Ver- 
bindungen zweier Grundstoffe A und D zu entscheiden, 
so spricht die Wahrscheinlichkeit für folgende Kombina- 
tionen :A + D,A + 2D,2A + D." 

Außerdem gab es nach Dalton auch Atome fünfter 
Ordnung (z. B. A + 3E) usw., jedoch wurden die ein- 
fachsten Verhältnisse begünstigt; Verbindungen, deren 
Atomzahlen sich wie 2:3 oder 2 : 5 verhielten, erklärte 
er hervorgegangen aus zwei Atomen höherer Ordnung 
(z. B. salpetrige Säure aus ein Atom Stickoxyd und ein 
Atom Salpetersäure). 

Diese Überlegungen hatten zur selbstverständlichen 
Folge, daß das Atomgewicht einer Verbindung gleich der 
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Summe der sie zusammensetzenden elementaren Atom- 
gewichte sei. Zur Bestimmung der relativen Atomgewichte 
der Elemente schlug nun Dalton folgenden Weg ein. Er 
ermittelte z. B. im "Wasser das Verhältnis der Quantitäten 
Wasserstoff und Sauerstoff und setzte nun das Gewicht des 
Wasserstoffs als Einheit, worauf er dann den Wert des 
Sauerstoffs beziehen konnte. In ähnlicher Weise bestimmte 
er den Wert des Stickstoffs aus der Zusammensetzung 
des Ammoniaks und denjenigen des Kohlenstoffs aus der 
Analyse des Kohlenoxyds und der Kohlensäure, wobei er 
sich des aus der Zusammensetzung des Wassers abge- 
leiteten Wertes für Sauerstoff bediente. Er fand dadurch 
folgende Zahlen: 



Wasserstoff 


1 


Sauerstoff 


6,5 


Stickstoff 


5,0 


Kohlenstoff 


5,4 



Wenn auch an diesen Zahlen manche Ungenauigkeit 
haftet, so war doch das Prinzip zur Bestimmung der 
relativen Atomgewichte richtig. Die Entwicklung der 
Daltonschen Atomhypothese war im allgemeinen so ein- 
leuchtend und klar, daß dieselbe bei den Chemikern der 
damaligen Zeit fast durchgehend eine günstige Aufnahme 
fand. 

Wenige Monate, nachdem Dalton seine Atomtheorie 
in dem „New System of chemical philosophy" klar- 
gelegt hatte, veröffentlichte Gay-Lussac Untersuchungen, 
welche sich mit den Volumverhältnissen bei Gasen be- 
faßten. Dieser Chemiker fand, daß aus zwei Volumina 
Kohlenoxyd und einem Volumen Sauerstoff zwei Volumina 
Kohlendioxyd, und aus einem Volumen Stickstoff und 
drei Volumina Wasserstoff zwei Volumina Ammoniak 
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entstehen. Diese Beobachtungen stimmten auch mit ver- 
schiedenen Resultaten von Versuchen früherer Forscher 
überein und führten Gay-Lussac zur Aufstellung des 
Yolumengesetzes, welches er folgendermaßen formu- 
lierte: „Zwei Gase verbinden sich stets nach einfachen 
Volumverhältnissen, und die Kontraktion, welche sie er- 
leiden, also auch das Yolumen des entstehenden Produktes, 
wenn es gasförmig ist, steht in einfacher Beziehung zu 
den Yolumina der Bestandteile." 

Gay-Lussac hebt am Schlüsse seiner Veröffentlichung 
besonders noch hervor, daß durch die Annahme eines 
gleichen molekularen Zustandes aller Gase ihr gleiches 
Verhalten gegen Druck und Temperatur erklärt werde, 
und daß seine Beobachtungen mit der Daltonschen Atom- 
hypothese nicht nur im Einklang stehen, sondern eine 
wesentliche Stütze derselben bilden. Diese Ansicht fand 
aber nicht den Beifall Daltons. Er wurde hierzu dadurch 
veranlaßt, daß, wenn ein Atom Stickoxyd aus einem Atom 
Stickstoff und einem Atom Sauerstoff besteht und in 
gleichen Volumina gleich viel Atome angenommen werden, 
bei der Vereinigung von einem Volumen Stickstoff und 
einem Volumen Sauerstoff sich ein Volumen Stickoxyd 
bilden müsse, und nicht zwei, wie Gay-Lussac und Henry 
gefunden haben x ). Demnach wäre also ein gleicher mole- 
kularer Zustand aller Gase nicht möglich und es ist un- 
schwer zu sehen, daß in diesem Falle eine tatsächliche 
Schwierigkeit vorhanden war. 

Hier zeigte nun der italienische Physiker Amadeo 
Avogadro einen Weg, wie es möglich gemacht werden 

x ) Die in jeder Weise ungerechten Vorwürfe Daltons, daß Gay- 
Lussac schlecht gearbeitet habe, mögen wohl zu der Ansicht ge- 



führt haben, als ob Dalton aus Mißgunst die Verdienste Gay-Lussacs 

egebene Ausführung desselt 
aber immerhin erkennen, daß die Entgegnungen Daltons sachlich 



schmälern wollte. Die oben gegebene Ausführung desselben läßt 
aber immerhin ei " 
begründet waren. 
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konnte, diese Widersprüche aufzuklären. Derselbe unter- 
schied zwischen „molecules integrantes" und „molecules 
elementaires" und nahm auf Grund des gleichen Ver- 
haltens der Gase gegen Druck und Temperatur an, daß 
in gleichen Volumina aller Gase gleich viel Moleküle ent- 
halten sind. 

Beim Übergang eines Körpers, sei er Element oder 
Verbindung, in den Gaszustand bildet derselbe nun nicht 
unteilbare Partikelchen, sondern die „molecules inte- 
grantes", welche sich aus dem „molecules elementaires" 
zusammensetzen. Vereinigt sich also ein aus gleichen 
Volumina Stickstoff und Sauerstoff bestehendes Gasge- 
misch zu dem gleichen Volumen Stickoxyd, und enthält 
das Gesamtvolumen dieselbe Anzahl Moleküle, so kann die 
Vereinigung nicht durch Aneinanderlagerung vorher ge- 
trennter Moleküle entstanden sein. Es läßt sich diese 
Tatsache nur dadurch erklären, daß ebensowohl das Stick- 
stoff- als auch das Sauerstoffmolekül aus je zwei „mole- 
cules elementaires" zusammengesetzt ist, welche sich 
spalten und dann gegenseitig vereinigen, so daß vor und 
nach der Vereinigung dieselbe Anzahl Moleküle vorhanden 
ist. Der Unterschied in der Zusammensetzung des Gas- 
gemisches liegt dann nur darin, daß vorher dasselbe 
aus ungleichartigen, nachher aus gleichartigen Molekülen 
besteht. 

Im Jahre 1814 erschien in den Ann. chim. et phys. 
(Bd. XC, 43) eine Abhandlung von Ampere, welche sich 
mit demselben Gegenstand befaßt, gleichzeitig aber auch 
durch die Stellung der „molecules elementaires" im „mo- 
lecule integrante" die Kristallform der Körper zu er- 
klären versucht. Im allgemeinen erfuhren aber die Aus- 
führungen dieser beiden Gelehrten unter ihren Zeitgenossen 
vorerst wenig Beachtung. 
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In den Jahren 1791 bis 1802 machte J. B. Richter 
die Beobachtung, daß beim Vermischen zweier neutraler 
Salze, selbst wenn doppelte Umsetzung eintritt, die Neu- 
tralität erhalten bleibt ; er folgerte hieraus, daß die Men- 
gen a und b zweier Basen, welche durch eine gewisse Quan- 
tität einer Säure neutralisiert werden, auch durch dieselbe 
Quantität einer anderen Säure gesättigt werden, und um- 
gekehrt bedürfen die Gewichte zweier Säuren, welche 
von einer Basismenge gesättigt werden, dieselbe Menge 
einer anderen Basis zur Neutralisation. Ferner bearbeitete 
Richter die Metallfällungen und bestimmte die Mengen 
der Metalle, wie sie sich gegenseitig aus ihren Lösungen 
niederschlagen ; die gefundenen Zahlen konnte er zur Be- 
stimmung des Sauerstoffgehaltes der Oxyde verwenden. 
Erwähnt soll hier noch werden, daß Richter zum ersten- 
mal die Bezeichnung „Stöchiometrie" benutzt und damit 
die Ermittlung der Größenverhältnisse bezeichnet, in 
welchen sich die Körper verbinden. "Wie oben schon ge- 
sagt (S. 12), zeigen die Richterschen Veröffentlichungen 
eine sehr unverständliche Ausdrucksweise, so daß sie 
erst durch die Bemühungen Fischers, welcher sie in eine 
leichter verständliche Form brachte, zur allgemeinen 
Kenntnis gelangten. Fischer brachte im Jahre 1803 die 
Tafeln Richters in eine einzige Tabelle und führte ihre 
Anwendung folgendermaßen aus : „Man darf nur die Ver- 
hältnismengen einer Säure gegen die verschiedenen al- 
kalischen Grundlagen bestimmen, nachher ist es hinläng- 
lich, die Verhältnismenge einer einzigen Verbindung von 
jeder anderen Säure mit einer alkalischen Grundlage 
kennen zu lernen; so erfährt man durch eine leichte 
Rechnung die Verhältnismengen der Säuren in allen 
übrigen Verbindungen." Damit war aber nichts anderes 
geschaffen als eine Äquivalententafel. 
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Im Jahre 1814 suchte "Wollas ton, jedenfalls in erster 
Linie auf Grund der Richterschen Untersuchungen, nach- 
zuweisen, daß die Bestimmung der Anzahl Atome in 
einer Verbindung unsicher und willkürlich sei, und schlug 
statt des Begriffs „Atom" denjenigen des „Äquivalents" 
vor. — Der Name Äquivalent wird von ihm zum ersten- 
mal gebraucht. — Indessen machte er den Fehler, daß er 
das Äquivalent völlig in dem Sinne von Atom gebrauchte, 
was zu der falschen Annahme führte, als ob die Atome 
äquivalent seien. Wir werden später sehen, welche große 
Verwirrung diese Abhandlung WoUastons in den Kreisen 
der Chemiker hervorgerufen hat, und daß es heftiger 
Kämpfe bedurfte, um die strikte Trennung der Begriffe 
Atom und Äquivalent durchzuführen. 

Das Ende des achtzehnten Jahrhunderts brachte im 
Jahre 1779 die berühmte Entdeckung Galvanis über 
elektrische "Wirkungen an Froschmuskeln, deren weitere 
Ausarbeitung durch Yolta zur Voltaschen Säule und Gal- 
vanischen Kette geführt haben. Als hiermit eine Quelle für 
die Elektrizität gefunden war, währte es nicht lange, so 
wurde auch die Einwirkimg des elektrischen Stromes auf 
verschiedene chemische Körper ausgeführt. Nicholson und 
Carlisle beobachteten 1800, daß, wenn man die Galvanische 
Säule durch "Wasser entlädt, dieses in seine Bestandteile 
"Wasserstoff und Sauerstoff zerlegt wird. Es ist im ersten 
Bändchen (S. 73) schon erwähnt worden, daß Bitter die 
elementare Natur des Wasser dadurch zu retten suchte, daß 
er den Wasserstoff als Wasser mit positiver, den Sauer- 
stoff als solches mit negativer Elektrizität zu erklären 
suchte. An die Elektrolyse des Wassers schloß sich 
dann diejenige von wässerigen Alkalilösungen, welche in 
erster Linie von Davy und von Berzelius ausgeführt wurde. 
Wir werden später bei der Besprechung der Metalle die 
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praktischen Resultate dieser Untersuchungen genauer 
kennen lernen. Hier seien dieselben nur insoweit er- 
wähnt, als sie für die Entwicklung der theoretischen An- 
sichten grundlegend waren. 

Über die Entstehung des elektrischen Stromes vertrat 
Yolta die Ansicht, daß die bloße Berührung zweier hete- 
rogener Körper genüge, um dieselben in entgegengesetzt 
elektrische Zustände zu versetzen. Dieselbe Ansicht hatte 
auch Davy und auf ihr basierte seine Theorie über die 
Abhängigkeit der chemischen Verwandtschaft von dem 
elektrischen Zustande (Philosophical Transaktion 1807.39). 
Als Gegner dieser Yolta- Davyschen Berührungstheorie 
finden wir namentlich Ritter tätig, welcher in seinem 
„Elektrischen System" S. 49 zu zeigen suchte, daß gleich- 
zeitig mit dem Entstehen elektrischer Ströme chemische 
Zersetzungen stattfinden, daß also die elektrischen Erschei- 
nungen eine Folge chemischer Prozesse sind. Berzelius 
dachte sich die Elektrizität als eine allgemeine Eigenschaft 
der Materie und setzte in jedem Atom zwei entgegen- 
gesetzt elektrische Pole voraus. Die Atome enthalten aber 
dann nicht gleiche Mengen von Elektrizität, sondern die 
Elektrizität des einen Pols herrscht über die des anderen 
vor, so daß das Atom (also auch das Element) entweder 
elektrisch-positiv oder elektrisch-negativ ist. Vereinigen 
sich nun zwei Elemente, so tauschen die entgegengesetzten 
Pole der Atome ihre Elektrizitäten aus. Läßt man da- 
gegen auf eine Verbindung den elektrischen Strom ein- 
wirken, so erhalten die einzelnen Atome wieder elektrische 
Ladung und die Verbindung zerfällt in ihre Bestandteile. 

Auf diesem Gedanken baute Berzelius seine sog. dua- 
listische Theorie auf. Er sagte in seinem „Lehrbuch der 
Chemie" Bd. III, S. 77: „Jeder zusammengesetzte Körper, 
welches auch die Anzahl seiner Bestandteile sein mag, 
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kann in zwei Teile getrennt werden, wovon der eine 
positiv, der andere negativ elektrisch ist; so ist z. B. das 
schwefelsaure Natron nicht aus Schwefel, Sauerstoff und 
Natrium zusammengesetzt, sondern es besteht aus Schwefel- 
säure und Natron, die wiederum in einen positiven und 
negativen Bestandteil getrennt werden können." 

Damit hatte sich Berzelius eine Ansicht über die Kon- 
stitution der Verbindungen gebildet und drückte sich über 
diejenige von Basen, Säuren und Salzen folgendermaßen 
aus : „In den Oxyden repräsentieren den elektro-negativen 
Bestandteil die Metalle, in den Säuren die Metalloide und 
in den Salzen sind die wasserfreien Basen die elektro- 
positiven, die wasserfreien Säuren die elektro-negativen 
Bestandteile." Mit einer kleinen Erweiterung war es ihm 
dann auch möglich, die Doppelsalze in dieser dualistischen 
"Weise zu erklären, indem er das eine Salz für den elektro- 
positiven, das andere für den elektro-negativen Bestandteil 
ansah, wie er z. B. im Alaun das schwefelsaure Kalium als 
den positiven und das schwefelsaure Aluminium als den 
negativen Bestandteil bezeichnete. Es darf aber nicht über- 
sehen werden und soll hier ausdrücklich hervorgehoben 
werden, daß die Gründung dieser dualistischen Theorie 
zu einer Zeit erfolgte, als man noch alle Säuren als sauer- 
stoffhaltig ansah. Wir werden später noch kennen lernen, 
daß infolge dieser dualistischen Theorie es manch harten 
Kampf kostete, Berzelius und seine Anhänger von der 
Existenz Sauerstoff freier Säuren zu überzeugen. Die Grund- 
züge dieser elektrochemischen Theorie hat Berzelius im 
Jahre 1812 aufgestellt, ihre ausführliche Darlegung fällt 
in das Jahr 1819. 

Bei der allgemeinen Ausarbeitung dieser vorstehend 
entwickelten Ansichten trat bei Berzelius das Bedürfnis 
nach einer einfachen chemischen Symbolik immer fühl- 
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barer auf. Mit einem derartigen Gedanken war er aber nicht 
der erste, denn Dalton hatte schon mehrere Jahre früher 
vorgeschlagen, für die einzelnen Elemente besondere Sym- 
bole einzuführen. Er bezeichnete z. B. Sauerstoff mit O, 
Wasserstoff mit , Stickstoff mit (D , Schwefel mit © . 
Durch eine richtige Zusammenstellung dieser Symbole 
konnte man dann die betreffende Verbindung bildlich vor- 
stellen. Dies gibt z. B. für das Anhydrid der Schwefel- 
säure folgendes Symbol : rvisp) • Es ist ohne weiteres 

einzusehen, daß diese Symbolik zu umständlich und schwer- 
fällig war, als daß sie je einer allgemeinen Anwendung 
fähig gewesen wäre, und dem abzuhelfen, entwickelte Ber- 
zelius seine chemische Zeichensprache, indem er für jedes 
Element einen Buchstaben setzte und hierzu vorzugsweise 
den Anfangsbuchstaben von dem lateinischen Namen des 
betreffenden Elementes benutzte, z. B. für Stickstoff (Nitro- 
genium) N, für Schwefel (Sulfur) S, für Wasserstoff (Hydro- 
genium) H. Bei denjenigen Elementen, welche mit gleichem 
Anfangsbuchstaben beginnende Namen besaßen, wurde ein 
weiterer in diesem enthaltener Buchstabe hinzugefügt; so 
bezeichnete er z. B. Quecksilber (Hydragyrum) mit Hg, 
Antimon (Stibium) mit Sb . Bei den Verbindungen setzte 
er in einfacher Weise diese Symbole nebeneinander und 
brachte die Atomzahl in denselben, wenn sie mehr als 
eins betrug, dadurch zum Ausdruck, daß man dem be- 
treffenden Buchstaben die Atomzahl in folgender Weise 
anhängte: Schweflige Säure S0 2 , Kohlensäure C0 2 x ). 
Mit Hilfe dieser chemischen Zeichensprache war es zu- 
gleich auch möglich, den Dualismus in den einzelnen Yer- 



*) Anfangs drückte Berzelius übrigens die Sauerstoffatome noch 
mit Punkten, die Schwefel atome mit Strichen aus, z. B. Ca = CaO > 
fe = FeS 2 . 
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bindungen zum Ausdruck zu bringen, z. B. kohlensaures 
Natrium NagO • C0 2 , ein Faktor, welcher natürlich für 
Berzelius sehr ins Gewicht fiel. 

Nun hatte aber Berzelius zuerst diese Schreibweise 
nicht rein in der beschriebenen Weise gebraucht, sondern 
er hatte diejenigen Elemente, welche als Doppelatome 
auftreten, dadurch bezeichnet, daß er sie durchstrich, 
z. B. Wasser = SO. Darin lag wohl auch der Widerstand, 
welcher anfangs der allgemeinen Einführung dieser Ber- 
zeliusschen Symbolik entgegengesetzt wurde; denn, als 
er diese zu Verwirrungen verleitende Schreibweise be- 
seitigte und die oben schon benutzte unumschränkte Be- 
zeichnuug mittels Zahlen einführte, fand dieselbe auch 
allseitige Anwendung und ist heute noch die Grundlage zu 
der allgemeinen chemischen Schreibweise. Seine Nomen- 
klatur schloß sich an die von Lavoisier, Guyton de Morveau 
und Berthollet gebrauchte an; er teilte die Elemente in 
Metalloide und Metalle, die Sauerstoff Verbindungen in 
Oxydule, Oxyde und Superoxyde ein, während er die 
Säuren je nach ihrer Oxydationsstufe verschieden bezeich- 
nete. Für die den Oxyden entsprechenden Chlorverbin- 
dungen gebrauchte er unter Anlehnung an jene die Be- 
zeichnung Chlorüre, Chloride und Superchloride. 

Wie schon erwähnt (S. 2 6), wurden bei der Ausarbeitung 
der dualistischen Ansichten von Berzelius alle Säuren als 
Sauerstoff Verbindungen angesehen, und diese ganze Theorie 
war an die Annahme geknüpft, daß eben der Sauerstoff 
ein stetiger Bestandteil aller Säuren sei. Schon im Laufe 
des ersten und zweiten Jahrzehnts des 19. Jahrhunderts 
wurde jedoch diese Ansicht durch die Untersuchungen 
Davys über die Elektrolyse der Alkalisalze stark er- 
schüttert. Derselbe suchte zuerst eine wässerige Lösung 
von Kali oder Natron der Elektrolyse zu unterwerfen, 
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der resultatlose Verlauf dieser Versuche führte ihn zu einer 
Änderung seiner Yersuchsanordnung in der Art, daß er auf 
geschmolzenes Kali einen starken elektrischen Strom ein- 
wirken ließ. Hierbei beobachtete er nun die Bildung kleiner 
Metallkugeln, welche, mit Luft in Berührung gebracht, 
lebhaft verbrannten. Bei Einhaltung bestimmter Versuchs- 
bedingungen gelang es ihm auch, geringe Mengen dieser 
Substanzen zu isolieren. Er beobachtete genau, daß die Ab- 
scheidung der Metallkugeln nur am negativen Pol stattfindet, 
während zugleich am positiven Pol Sauerstoffentwicklung 
auftritt. Von den Eigenschaften der gebildeten Körper 
entging ihm nicht, daß dieselben imstande sind, Metall- 
oxyde zu reduzieren, und daß sie beim Verbrennen im 
Sauerstoff das Alkali regenerieren. Demgemäß faßte er 
das Kali oder Natron als Metalloxyd und die von ihm 
beobachteten neuen Körper als Metalle auf, für welche An- 
sicht auch ihr deutlich ausgeprägter Metallglanz sprach. 
Er schlug für dieselben die Namen „Pottassium" und 
„Sodium" vor. Bemerkt soll hier noch werden, daß es 
im Jahre 1808 Gay-Lussac und Thenard gelang, das Ka- 
lium und Natrium auch auf rein chemischem Wege durch 
Reduktion der Hydrate mit metallischem Eisen zu er- 
halten, und daß so die Möglichkeit gegeben war, die 
Untersuchungen Davys über diese Körper genau zu kon- 
trollieren. 

Wie auf diese Weise die Ansichten über die Natur 
der Alkalien eine Klärung erfuhren, so auch beim Chlor. 
Wie alle Säuren, so wurde auch die Salzsäure als sauer- 
stoffhaltig angesehen, und das aus ihr durch Oxydation 
erhältliche Chlor war dann oxydierte Salzsäure* Diese 
Annahme verursachte nun eingehende Untersuchungen, 
welche sich mit der Reduktion des Chlors beschäftigten. 
Alle diese Versuche aber, welche von Davy und von 
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Gay-Lussac und Thenard ausgeführt wurden, verliefen 
resultatlos, das Chlor ließ sich nicht reduzieren, selbst 
wenn man Kohle im Chlorgas zur Weißglut erhitzte. Als 
Davy im Jahre 1808 auch noch fand, daß Natrium beim 
Verbrennen im Chlorgas Kochsalz gibt, trat er mit der 
Behauptung an die Öffentlichkeit, daß die oxydierte Salz- 
säure, also das Chlor, ein einfacher Körper sei, und daß 
der Sauerstoff, welchen man erhält, wenn man Chlor über 
ein glühendes Metalloxyd leitet, nicht vom Gase, sondern 
vom Oxyde herrühre; er nannte dieses Element „Chlorine". 
Die Salzsäure aber bildet demnach eine Säure, in welcher 
der Wasserstoff die Basis bildet und die oxydierte Salzsäure 
die Stelle des Sauerstoffs vertritt. Hiergegen nimmt nun 
Berzelius entschieden Stellung und bemühte sich, diese 
Ansicht zu widerlegen. Er war eben zu sehr von dem 
Werte der allgemeinen Anwendung seiner Theorie durch- 
drungen, als daß er auf Kosten der Einheitlichkeit Zu- 
geständnisse gemacht hätte. Wir finden auch bei Be- 
trachtung seiner Entgegnungen an Davy, daß in denselben 
weniger der Experimentator zu Wort kommt, als der 
Systematiker. Sind doch die meisten Einwände fort- 
laufend auf Analogieschlüsse gestützt. 

Wesentlichunterstützt wurden die Ansichten Davys über 
die elementare Natur des Chlors durch die bedeutenden 
Untersuchungen Gay-Lussacs über das Jod im Jahre 1813. 
Berzelius selbst überzeugte sich von der Richtigkeit der- 
selben, als er seine Untersuchungen über die eisenhaltigen 
blausauren Salze ausführte. Es spricht sich dann bei 
Gelegenheit des Sulfocyanwasserstoffs im Jahre 1820 deut- 
lich in diesem Sinne folgendermaßen aus: „Aus dem, was 
ich schon sowohl hinsichtlich dieser Wasserstoffsäure, wie 
auch der Blausäure gesagt habe, ersieht man leicht, daß sich 
alle dazugehörigen Erscheinungen nur nach der Theorie 
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erklären lassen, welche man in letzter Zeit für die Salz- 
säure aufgestellt hat." Im selben Jahre erkannte er auch 
das Ammoniak als sauerstofffrei an, und im Jahre 1825 
bezeichnete er das Fluor neben Chlor und Jod als salz- 
bildende Elemente, für welche er die Bezeichnung Halo- 
gene einführte. Die Salze derselben unterschied er scharf 
von den sauerstoffhaltigen und bezeichnete sie im Gegen- 
satz zu diesen, welche er „Amphoidsalze" nannte, als 
„Haloidsalze". 

Wir haben die stöchiometrischen Arbeiten der da- 
maligen Chemiker mit den Äquivalenten Wollastons ver- 
lassen und uns mit dem Einflüsse der Elektrizität auf 
die Entwicklung chemischer Theorien beschäftigt, welche 
zur Aufstellung der elektrochemischen Theorie von Ber- 
zelius geführt hat. Nachdem wir uns über dieses Thema 
unterrichtet haben, wollen wir uns wieder zu den Unter- 
suchungen über die multiplen Proportionen zurückwenden. 

Berzelius versuchte die Gay-Lussacsche Yolumtheorie 
mit der Atomtheorie zu verknüpfeu, indem er annahm, 
daß von jedem einfachen, in den Gaszustand übergeführten 
Körper ein Yolum einem Atom entspreche; er bezeichnet 
diese kleinsten Teile daher als „Yolumatome". Auf diese 
Weise vermochte er aus der Tatsache, daß Wasser aus 
zwei Yolumen Wasserstoff und einem Yolum Sauerstoff 
besteht, das relative Atomgewicht des Wasserstoffs und 
Sauerstoffs zu ermitteln. Das Yolumgesetz hat also Ber- 
zelius Mittel und Wege geliefert, um an vielen Stoffen aus 
ihrer atomistischen Zusammensetzung die Atomgewichte 
zahlreicher Elemente abzuleiten. Als Beweis für die 
enorme Arbeitskraft von Berzelius möge hier noch bei- 
gefügt werden, daß derselbe neben seiner Lehrtätigkeit 
und sonstigen theoretisch-literarischen Arbeiten in etwas 
mehr als 10 Jahren für ungefähr 50 Grundstoffe aus 
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nahezu 2000 verschiedenen Verbindungen die Atom- 
gewichte aus eigenhändig ausgeführten Analysen be- 
stimmte. Zum Beweis für die Exaktheit seiner Arbeits- 
weise mögen folgende aus dem Jahre 1818 stammende 
Werte gelten, welche er auf Sauerstoff, den „Angelpunkt 
der Chemie", = 100 bezogen hat. Im vorliegenden Falle 
sind sie auf Sauerstoff =16 umgerechnet und die heutigen 
Werte in Klammern beigefügt. 

Kohlenstoff 12,2 (jetzt 12,0), 

Sauerstoff 16,0 (jetzt 15,96), 

Eisen 109,1 (jetzt 56,0 --= V 2 von 112 )> 

Natrium 93,5 (jetzt 23,0 = % von 92). 

Eine bedeutende Ergänzung und Bestätigung erhielten 
die Berzelius sehen Arbeiten, als im Jahre 1819 zwei 
wichtige Entdeckungen physikalisch-chemischer Natur ge- 
macht wurden. Die eine betrifft die Beziehungen zwischen 
den Atomgewichten der Elemente und deren spezi- 
fischen Wärmen, während die andere auf den Zu- 
sammenhang zwischen Kriställgestalt und chemi- 
scher Konstitution aufmerksam macht. 

Dulong und Petit machten die Erfahrung, daß die 
spezifischen Wärmen von festen Elementen nahezu um- 
gekehrt proportional ihren Atomgewichten sind ; sie leiteten 
hieraus den Satz ab, daß die Atome der einfachen Körper 
die gleiche Wärmekapazität besitzen. Diese Entdeckung 
bildete natürlicherweise ein sehr wichtiges Hilfsmittel für 
die Ermittlung der relativen Atomgewichte, da eben dann 
das Produkt aus spezifischer Wärme und Atomgewicht 
eine konstante Große repräsentiert; diese wurde von Du- 
long und Petit „Atomwärme" genannt. So hat man, um 
das betreffende Atomgewicht kennen zu lernen, nur nötig, 
die spezifische Wärme zu bestimmen, und kann mit ihrer 
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Hilfe aus der Atomwärme das betreffende Atomgewicht 
berechnen. Dulong und Petit führten eine solche Be- 
stimmung auch in größerem Maßstabe aus, wobei . sich 
aber zeigte, daß bei verschiedenen Metalloiden Ausnahmen 
auftraten, deren Aufklärung erst der neuesten Zeit vorbe- 
halten war; im großen und ganzen jedoch ergänzten und 
bestätigten die Untersuchungen dieser zwei Forscher bei 
den Metallen die Berzelius sehen Eesultate. 

E. Mitscherlich machte die wichtige Entdeckung, daß 
die Kristallgestalt und die chemische Konstitution in 
einer gewissen Beziehung zueinander stehen, und erklärte 
infolgedessen das Auftreten isomorpher Kristalle bei ver- 
schiedenartigen Körpern durch eine gleichartige chemische 
Zusammensetzung. Seine Untersuchungen erstreckten sich 
hauptsächlich auf die phosphor- und arsensauren SaJze, 
ferner auf die seien- und schwefelsauren Salze und end- 
lich auf die Oxyde des Magnesiums und Zinks und auf 
die des Eisens, Chroms und Aluminiums und ihrer Salze. 
Aus diesen Untersuchungen über die Isomorphie suchte 
nun Berzelius die Atomgewichte von Elementen mit Hilfe 
von isomorphen Yerbindungen abzuleiten, indem er die 
Mengen der sich isomorph vertretenden Elemente, auf 
Wasserstoff oder Sauerstoff als Einheit bezogen, als die 
relativen Atomgewichte betrachtete. 

Diese erweiterte Möglichkeit der Atomgewichtsbe- 
stimmung veranlaßte Berzelius mit der Zeit zu mancher 
Änderung seiner bisher gefundenen Werte. Ein direkter 
Anstoß zur Aufstellung einer neuen Atomgewichtstabelle 
wurde durch seine Untersuchungen über die Zusammen- 
setzung der Chromsäure und des Chromoxyds gegeben. 
Das Verhältnis von Sauerstoff zu Chrom ist in den neu- 
tralen Salzen der Chromsäure wie 3:1, woraus sich 
die Zusammensetzung der Chromsäure als CrO s ergibt; 

Bauer, Geschichte der Chemie. IL 3 
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in dem Chromoxyd fand er dagegen die Zusammensetzurig 
Cr 2 3 , also das Verhältnis von Sauerstoff zu Metall wie 
3:2. Die Bedeutung dieser Betrachtungen liegt aber darin, 
daß sich dann für verschiedene andere Metalle nur halb 
so große Atomgewichte ergeben, als wie sie seither von 
Berzelius gebraucht wurden; diese letzteren Werte stimmen 
aber dann auch' mit den von Dulong und Petit gefundenen 
überein. Das Jahr 1826 brachte demgemäß diese umge- 
änderte Atomgewichtstabelle von Berzelius und enthielt, 
was besonders hervorgehoben zu werden verdient, auch 
zum erstenmal die Atomgewichte des Stickstoffs und des 
Chlors, womit also auch er diese Körper als sauerstofffrei 
bezeichnete. 

Trotz allen diesen Atomgewichtstabellen hielt Ber- 
zelius an der Annahme fest, daß die in gleichen Gas- 
volumina enthaltenen Mengen von Elementen ihre Atom- 
gewichte seien. Diese Ansicht wurde aber durch eine in 
den Annales de chimie et physique i. J. 1827 von dem 
Chemiker J. B. Dumas veröffentlichte Methode zur Be- 
stimmung von Dampfdichten unhaltbar. Die Methode 
selbst hier zu beschreiben, würde zu weit gehen, sie dürfte 
auch als allgemein bekannt vorausgesetzt werden; wir 
wollen uns vielmehr nur mit dem Einfluß, welchen die- 
selbe auf die chemische Forschung ausübte, beschäftigen. 
Dumas bestimmte nach seiner Methode das spezifische 
Gewicht der Dämpfe von Jod, Quecksilber, Phosphor und 
Schwefel, nahm aber hierbei auch wie Berzelius an, daß 
das Verhältnis der auf diesem Wege erhaltenen unter- 
einander vergleichbaren Werte das der relativen Atom- 
gewichte sei. Das Resultat seiner Uutersuchungen war 
nun das, daß die von ihm gefundenen Werte mit den 
von Berzelius ermittelten nicht übereinstimmten. Dumas 
fand: 
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für Jod 123 

für Quecksilber 101 

für Phosphor 62,8 

für Schwefel 96. 
Berzelius hatte in seiner Tabelle ans dem Jahre 1826 

für Quecksilber 202,8 
für Phosphor 31,4 
für Schwefel 32,24 
angegeben. Aus dieser Zusammenstellung ist aber immerhin 
leicht ersichtlich, daß zwischen den von beiden Chemikern 
gefundenen Werten einfache Verhältnisse bestehen. Waren 
diese Eesultate an und für sich schon geeignet, eine Ver- 
wirrung unter den damals lebenden Chemikern hervor- 
zurufen, so trug Dumas dadurch, daß er völlig inkonse- 
quent eine Abänderung der Atomgewichte durchführte, 
noch wesentlich zur Vergrößerung dieser Verwirrung 
bei. So war es möglich, daß namhafte Chemiker wie 
Gay-Lussac oder Liebig gegen Ende dieses Zeitalters 
überhaupt die Möglichkeit einer Bestimmung der relativen 
Gewichte der Atome verneinten und sich mit der Fest- 
stellung der sog. Äquivalente begnügten. 

Außer diesen Untersuchungen über die durch die 
Atomtheorie hervorgerufenen Fragen wurde auch die 
schon früher angeregte Frage der chemischen Ver- 
wandtschaft oder chemischen Affinität in diesem 
Zeitalter zu einem vorläufigen Abschluß gebracht. Die 
vielfachen Beobachtungen, daß eine Reihe von Verbin- 
dungen mit gewissen anderen in Reaktion tritt, mit an- 
deren dagegen wieder nicht, brachte schon zur Zeit von 
Albertus Magnus, also im 13. Jahrhundert, die Idee auf, 
daß zwischen den einzelnen Verbindungen eine gewisse 
Wahlverwandtschaft bestehen müsse, und diese Eigenschaft 
wurde mit dem Namen „affinitas" bezeichnet. Glauber 
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hat sich dann eingehender mit dieser Frage beschäftigt 
und sie durch den bildlichen Ausdruck von Liebe und 
Haß anschaulicher zu machen versucht (s. Bd. I, S. 46). 
Er sowohl als nach ihm Boyle und Stahl stellten Keinen 
auf von chemisch ähnlichen Stoffen, von denen jeder den 
anderen aus bestimmten Verbindungen zu verdrängen ver- 
mochte. Diese Ausdrucksweise in Form von Reihen fand 
dann in den von Geoffroy dem Alteren ausgearbeiteten und 
im Jahre 1718 erschienenen Yerwandtschaftstabellen eine 
Fassung, welche vorläufig beibehalten wurde. Mit dem 
weiterschreitenden Ausbau der chemischen Kenntnisse 
mußte aber diese Geoffroysche Tabelle beständig einer 
Erweiterung und Ergänzung unterzogen werden, und 
auch die Fälle, welche sich nicht in dieselbe einreihen 
ließen, für welche man vielmehr eine Ausnahmestellung 
einräumen mußte, mehrten sich immer mehr. Der Phan- 
tasie der damaligen Chemiker waren natürlich keine Zügel 
angelegt und so entstanden die unglaublichsten Anschau- 
ungen. Lemery z. B. nahm an, daß die einen Körper 
spitz, die anderen mit Poren versehen seien, in die letz- 
teren greifen nun die Spitzen der ersteren hinein, und 
hierdurch vollziehe sich dann die Bildung der Verbin- 
dung. Von Boyle stammt dann wieder die Ansicht, daß 
sich die kleinsten Teilchen der verschiedenen Körper 
anziehen, und daß der stärkere und der schwächere Grad 
der gegenseitigen Anziehung von der Gestalt und der 
Lage der einzelnen Teilchen abhänge; diese Anschauung 
führte aber zu der falschen Meinung, daß flüssige Stoffe 
besser wirken als feste und die Dämpfe wiederum besser 
als beide. Mitunter wurde auch versucht, die Kraft, mit 
welcher sich diese Teilchen gegenseitig anziehen, mit 
der allgemeinen Schwerkraft in Verbindung zu bringen. 
Eine Ausarbeitung des chemischen Affinitätsgedankens von 



Chemische Verwandtschaft. 37 

diesem Boyleschen Gesichtspunkte aus stammt von Berg- 
mann (s. Bd. I, S. 68), welcher jedoch auch die irrige 
Ansicht vertrat, daß eine Säure zu derjenigen Base die 
stärkste Verwandtschaft zeige, von der sie die größte 
Menge sättige, um ein neutrales Salz zu bilden. Eine 
Zusammenfassung aller dieser Gedanken über die chemische 
Verwandtschaft hat Guyton de Morveau aufgestellt und 
zwar in folgenden sechs Gesetzen: 

1. Corpora non agunt, nisi Üuida. 

2. Die Verwandtschaft findet nur zwischen den klein- 
sten integrierenden Teilchen der Körper statt. 

3. Die Verwandtschaft der Verbindung wirkt nur, in- 
sofern sie die Verwandtschaft der Kohäsion überwiegt. 

4. Zwei oder mehrere Körper, welche sich durch die 
Verwandtschaft der Zusammensetzung miteinander ver- 
binden, bilden ein Ganzes, welches neue Eigenschaften 
besitzt, die von den Eigenschaften, welche einem jeden 
dieser Körper vor der Verbindung zukamen, völlig ver- 
schieden sind. 

5. Die Verwandtschaften erfordern einen gewissen 
Zustand der Temperatur, welche ihre Einwirkung lang- 
samer oder schneller macht, vernichtet oder verstärkt. 

6. Aus der Verwandtschaft eines Stoffes mit einem 
anderen darf man nicht auf die Verwandtschaft schließen, 
welche eine aus beiden Substanzen mit einem Übermaße 
der einen zusammengesetzten Masse äußert. 

Diese sechs Gesetze führten Guyton de Morveau zu 
dem weiteren Satz, daß die chemische Verwandtschaft kon- 
stant und zugleich unabhängig ist von den Mengen, welche 
in Eeaktion treten. Demgegenüber hob aber Berthollet mit 
Entschiedenheit hervor, daß bei der chemischen Affinität die 
Masse der reagierenden Stoffe von bedeutendem Einfluß sei, 
und folgerte weiter, daß der chemische Effekt eines Körpers 
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als das Produkt seiner Affinität und seiner Masse zu be- 
trachten sei. Ein ähnlicher Gedanke war übrigens schon 
in dem im Jahre 1777 erschienenen Buche des sächsischen 
Staatschemikers Karl Friedrich Wenzel enthalten, welcher 
in demselben klar und deutlich den heute in der Chemie 
allgemein gültigen Satz aussprach, daß die Stärke der 
chemischen Wirkung proportional der Konzentration des 
wirkenden Stoffes ist. Wenzel ist also der Entdecker 
des Gesetzes der chemischen Massenwirkung, 
leider kam aber sein Werk durch ein Versehen von 
Berzelius in der damaligen Zeit nicht zu der Wür- 
digung, welche ihm gebührte. Was nun den Anteil 
Berthollets an diesem so wichtigen Gesetze betrifft, so 
hat es den Anschein, als ob derselbe den Gedanken der 
chemischen Massenwirkung unabhängig von Wenzel er- 
faßt habe. Bei dem weiteren Ausbau dieses Gedankens 
verfiel Berthollet aber in den Fehler, die stöchiometrischen 
Beziehungen der einzelnen Körper zueinander nicht ge- 
bührend zu berücksichtigen, und dies war schuld, daß seine 
Ideen bei verschiedenen Chemikern auf lebhaften Wider- 
spruch stießen (Proust, s. S. 9). Es bedurfte eines Zeit- 
raumes von nahezu einem halben Jahrhundert, um dieselben 
in eine allgemein anwendbare Form zu bringen. Dies 
geschah mit der mathematischen Ableitung des Gesetzes der 
Massenwirkung durch Guldberg und Waage im Jahre 1867, 
in welcher Form es bestimmend für unsere heutigen 
chemischen Ansichten wurde. 

So war der Stand der theoretischen Ansichten gegen 
das Ende des dritten Jahrzehnts. Mit diesem Zeit- 
punkt aber fallen einige Entdeckungen zusammen, welche 
für die weitere Entwicklung der chemischen Wissen- 
schaft von so einschneidender Bedeutung sind, daß es 
gerechtfertigt erscheint, an dieser Stelle den Schluß und 
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den Anfang eines neuen Zeitalters zu setzen. Diese Ent- 
deckungen sind die chemische Synthese einiger weniger in 
der Natur gebildeter Stoffe, vor allem ist es die Synthese des 
Harnstoffs durchWöhler(1828). Damit wandte sich die Auf- 
merksamkeit der Chemiker vorherrschend dem Gebiete der 
organischen Chemie zu, und es dürfte allgemein bekannt 
sein, welch schöne Früchte besonders auf diesem Gebiete 
das Zusammenarbeiten von Theorie und Praxis gezeitigt hat. 
Die vorstehend erörterten Spekulationen waren in 
vielen Fällen der Anlaß zur genauen Untersuchung einer 
Reihe von Verbindungen, wodurch eine große Vermehrung 
des experimentellen Materials herbeigeführt wurde. Der 
Sturz der Phlogistontheorie brachte zuerst eine einwands- 
freie Einteilung zwischen Verbindungen und Elemen- 
ten, von welch letzteren Lavoisier in seinem „Traite de 
chimie"im Jahre 1789 schon 23 aufzählte. Seine Arbeiten 
waren es eben, durch welche einerseits die elementare 
Natur bekannter Metalle wie Eisen, Zink, Quecksilber, 
Arsen, Antimon unzweideutig nachgewiesen und anderer- 
seits eine Eeihe sogenannter Metalloide als Elemente er- 
kannt wurden. Hierher gehören Wasserstoff, Schwefel, 
Phosphor, ferner Stickstoff und Chlor, wobei wir von den 
beiden letzteren schon gehört haben, daß über ihre ele- 
mentare Natur lange Zeit heftig gestritten wurde und 
daß eingehende Untersuchungen nötig waren, um ihnen 
allgemeine Anerkennung als Elementen zu verschaffen. 
Ferner wurde die Zahl der Elemente durch die Ent- 
deckung verschiedener neuer Repräsentanten vermehrt. 
Im Jahre 1811 wurde das Jod von Courtois in der Asche 
von Seepflanzen, und im Jahre 1826 in den Mutterlaugen 
des Seesalzes das Brom von Baiard entdeckt und beide 
auch bald als dem Chlor sehr ähnliche Elemente erkannt. 
Das Tellur wurde im Jahre 17 82 von Müller von Reichen- 
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stein und das Selen von Berzelius im Jahre 1817 zum 
ersten Male beobachtet. Yon Gtay-Lussac und gleichzeitig 
von Davy wurde im Jahre 1808 das Bor aus der Borsäure 
isoliert, während Berzelius 1810 die Entdeckung des 
Siliciums gelang. Bei der Untersuchung der Elemente 
Kohlenstoff einerseits und Schwefel und Selen anderer- 
seits wurde auch die Beobachtung der bei diesen Ele- 
menten auftretenten Allotropie gemacht und gab Anlaß zu 
verschiedenen Untersuchungen, an welchen sich besonders 
Berzelius beteiligte (s. S. 54). Kalium und Natrium 
wurden von Davy durch Elektrolyse des Kalium- resp. 
Natriumhydroxyds im Jahre 1807 und kurze Zeit darauf 
von Gay-Lussac und Thenard durch Keduktion derselben 
mit metallischem Eisen hergestellt (s. S. 2 9) ; diesen Arbeiten 
schloß sich die Isolierung von Baryum, Strontium, 
Calcium und Magnesium durch Elektrolyse der be- 
treffenden Amalgame an. Im Jahre 1817 entdeckte 
Arfvedson, ein Schüler von Berzelius, in mehreren Mine- 
ralien das Lithium; Wöhler. isolierte im Jahre 1827 
das Aluminium durch Einwirkung von metallischem 
Kalium auf das Chlorid desselben und im Jahre 1828 
in analoger "Weise das Beryllium. Yauquelin erkannte 
im Jahre 1797 das Chrom als Bestandteil des roten Blei- 
spates; im Jahre 1783 wurde von Hjelm das Molybdän 
und von d'Elhujar das Wolfram isoliert, nachdem schon 
Scheele und Bergmann ihre Existenz vorausgesagt hatten. 
Während das Platin schon um die Mitte des 18. Jahr- 
hunderts aus Südamerika nach Europa eingeführt wurde, 
war das Palladium erst im Jahre 1804 von Wollaston 
aus dem Platinerz isoliert worden; die weiteren Unter- 
suchungen des Platinerzes führten dann zu der Ent- 
deckung der übrigen dem Platin ähnlichen Elemente, 
nämlich Ehodium, Indium und Osmium. 
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Mit dieser Vermehrung der Anzahl der Elemente hatte 
sich auch eine systematische Bearbeitung der von den- 
selben sich ableitenden Verbindungen entwickelt. Bei 
den Metalloiden wurden nacheinander die verschiedenen 
Oxydationsstufen und die hiervon sich ableitenden Säuren 
hergestellt und untersucht; hierher gehören die Arbeiten 
Gay-Lussacs über die Chlorsäure, diejenigen Davys und 
Stadions über die Unterchlorsäure und die Stadions 
über die Überchlorsäure, an welche sich dann die Unter- 
suchungen über die entsprechenden Verbindungen des 
Jods anschlössen. Die verschiedenen Schwefelsäuren 
wurden von Gay-Lussac eingehend bearbeitet. Davy, Ber- 
thollet und Thenard nahmen lebhaften Anteil an der Unter- 
suchung der verschiedenen Verbindungen des Arsens, 
Antimons und Phosphors. Die Silbersalze wurden 
von Davy zur Fixierung von Lichteindrücken verwendet, 
und der Untersuchung der Cy an Verbindungen des 
Eisens wandten Berzelius und Gay-Lussac besondere 
Sorgfalt zu. 

Alle diese Untersuchungen brachten aber auch für 
die chemische Technik eine Keine von zum Teil neuen, 
zum Teil verbesserten Arbeitsmethoden. Die Einführung 
des kontinuierlichen Betriebs der Schwefelsäurefabri- 
kation hatte die Verwendung des Gay-Lussac- und 
Glover-Turms zur Folge, wodurch erst eine rationelle 
Arbeitsweise erzielt werden konnte. Die technische Dar- 
stellung der Soda aus Steinsalz gelang Nikolaus Leblanc; 
derselbe setzte 1791 die erste Sodafabrik in Betrieb. 
Die Veranlassung zu der im Jahre 1799 von Thenard 
stammenden Methode der Darstellung von Chlorkalk 
bildeten die Untersuchungen Berthollets über die bleichende 
Wirkung des Chlors. Gegen das Ende dieser Zeit fällt 
dann auch noch die im Jahre 1828 von Gmelin und gleich- 
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zeitig von Guinet erfolgte Entdeckung des Ultramarine, 
welches sowohl einen technisch außerordentlich wichtigen 
Farbstoff repräsentiert, als auch zu vielen wissenschaft- 
lichen Untersuchungen Veranlassung gab. 

Die Verbrennungstheorie Lavoisiers und seine sich 
daran anschließenden Arbeiten brachten in die Kenntnisse 
der organischen Chemie weitgehende Umwälzung und 
eine nicht zu unterschätzende Klärung; durch die eigenen 
Untersuchungen kam schon Lavoisier zu dem Schlüsse, 
daß alle organischen Verbindungen als Hauptbestandteile 
Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff und in unter- 
geordneter Weise Stickstoff, Phosphor und Schwefel ent- 
halten. Zum qualitativen Nachweis für Kohlenstoff und 
Wasserstoff wurde von Lavoisier die Bildung von Kohlen- 
säure und Wasser verwendet. Zum Nachweis von Stick- 
stoff benutzten Berthollet und Lasaignac die Überf ührbar- 
keit desselben in Ammoniak oder Cyannatrium, während 
sie auf einen Gehalt an Phosphor oder Schwefel aus der 
Bildung von Phosphorsäure oder Schwefelsäure bei der 
Oxydation schlössen. Auch in der Frage der quantitativen 
Analyse organischer Körper hatte Lavoisier auf den 
richtigen Weg zu ihrer Ausführung hingewiesen, indem 
er eben die Oxydationsprodukte von organischen Körpern 
quantitativ zu bestimmen suchte, wobei er zur Oxydation 
solche Verbindungen verwandte, welche leicht Sauer- 
stoff abgeben, wie Quecksilberoxyd oder Mennige. Im 
Prinzip deckt sich also das Verfahren mit der heutigen 
Art der Ausführung einer derartigen Analyse, seine dies- 
bezüglichen Angaben wurden aber erst nach seinem 
Tode bei der Sichtung seiner Tagebücher der Öffentlich- 
keit zugänglich und infolgedessen war trotz vieler um- 
fassender Arbeiten von Dalton, Saussure, Thenard, Gay- 
Lussac und Berzelius die quantitative Analyse organischer 
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Verbindungen zu Beginn des letzten Jahrhunderts noch 
sehr mangelhaft. Die Hauptschuld lag vor allem daran, daß 
diese Chemiker in der Hauptsache chlorsaures Kali als oxy- 
dierendes Agens anwandten, bis durch Gay-Lussac das heute 
noch gebräuchliche Kupferoxyd eingeführt wurde. Eine be- 
queme und einfache Ausführung einer solchen Analyse war 
jedoch erst möglich, als Liebig seinen Dreikugelapparat kon- 
struiert hatte, was zeitlich in das nächste Zeitalter fällt. 
Durch die allgemeine Erweiterung der chemischen 
Kenntnisse und die damit verbundene Vermehrung der 
Anzahl der bekannten Verbindungen trat bald die Not- 
wendigkeit einer Einteilung der verschiedenen Körper in 
einzelne Gruppen auf. Die Beobachtung, daß eine An- 
zahl von chemischen Verbindungen sowohl im Pflanzen- 
wie im Tierreich, andere dagegen im Mineralreich vor- 
kommen, führte dazu, zwischen mineralischer, vegetabi- 
lischer und animalischer Chemie zu unterscheiden. Eine 
derartige Einteilung stammt von Bergmann, welcher im 
Jahre 1780 die chemischen Verbindungen als organische 
und anorganische Körper unterschied. Im Zusammen- 
hange hiermit steht dann auch die in diese Zeit fallende 
Aufstellung des allgemeinen Satzes, daß die organischen 
Körper sich nicht künstlich aus ihren Elementen her- 
stellen lassen, sondern daß vielmehr zu ihrer Bildung 
eine bestimmte Lebenskraft, vis vitalis, nötig sei. Ber- 
zelius suchte einer solchen Einteilung noch einen tie- 
feren Grund zu geben und unterschied demgemäß die 
anorganischen Körper als binäre Verbindungen im Gegen- 
satz zu den organischen, welche er als ternäre und qua- 
ternäre betrachtete. Ferner nahm er an, daß die letzteren 
stets aus mehr als zwei Elementen bestehen, wurde aber 
hierdurch gezwungen, das Grubengas und andere derartige 
Verbindungen zu den anorganischen Körpern zu rechnen. 
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Die schönen Untersuchungen Gay-Lussacs über das 
Cyan, durch welche dasselbe als zusammengesetztes Ka- 
dikal erkannt und seine Analogie mit den Elementen 
der Halogengruppe beobachtet wurde, führten zu der 
Annahme, daß die organischen Verbindungen aus ge- 
wissen Atomkomplexen bestehen. Von diesem Gesichts- 
punkte aus faßte dann Gay-Lussac den Alkohol als aus 
Äthylen und Wasser bestehend auf, und in dieser Eich- 
tung ging Döbereiner sogar so weit, daß er die Oxalsäure 
als aus Wasser, Kohlensäure und Kohlenoxyd bestehend 
ansah. 

Die sich in dieser Zeit mehrende Beobachtung von 
Isomeriefällen, d. i. die Erscheinung organischer Verbin- 
dungen bei gleicher prozentischer Zusammensetzung ver- 
schiedene Eigenschaften zu besitzen, drängte zu der Ein- 
sicht, daß man sich mit der empirischen Zusammen- 
setzung der organischen Verbindungen nicht mehr be- 
gnügen könne, sondern daß man vielmehr in möglichst 
weitgehender Weise den Zusammenhang derselben mit ihrer 
chemischen Konstitution anstreben müsse. Hierin liegt 
aber der Übergang zu dem nächsten Zeitalter, in welchem 
sich die organische Chemie in rascher Weise selbständig 
weiter entwickelt hat. Diesen raschen Aufschwung ver- 
dankt dieselbe einerseits der Ausarbeitung der organischen 
Analyse, andererseits aber einer Eeihe von glücklichen 
Spekulationen hervorragender Chemiker, welche dann 
im Laufe der Zeit zu dem Ausbau der Strukturchemie 
geführt haben. 

Was die speziellen Kenntnisse der organischen Chemie 
betrifft, so war von den K o hlen was sers tof f en eine ganze 
Anzahl bekannt, z. B. das Grubengas, das Äthylen u. a.; 
dieselben wurden noch vermehrt durch die von Mitscher- 
lich stammende Methode der Isolierung solcher Verbin- 
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düngen aus dem Rohbenzin. Hieran schloß sich dann die 
Bildung des Benzols aus Benzoesäure an und dieser folgte 
die Darstellung anderer Kohlenwasserstoffe aus Karbon- 
säuren, wie die Bildung des Methans aus Essigsäure. In ein- 
gehender Weise wurden vbn Berzelius die Salze der or- 
ganischen Säuren untersucht, da derselbe in Erfahrung 
zu bringen suchte, ob dieselben ebenfalls dem Gesetze 
der multiplen Proportionen folgen; dadurch wurde der- 
selbe auch zu der Untersuchung mehrbasischer gesättigter 
Karbonsäuren, in erster Linie der Bernsteinsäure veran- 
laßt. Im Jahre 1834 entdeckte Mitscherlich durch Ein- 
wirkung von Salpetersäure auf Benzol das Mtrobenzol, 
und Dumas und Gerhardt (s. S. 65) erkannten es als ein 
Substitutionsprodukt des Benzols. Diese Arbeiten führten 
dazu, das Radikal „Nitryl-N0 2 " den Halogenen und dem 
Cyan anzuschließen. 

Die mehr technische Ausnutzung der beim Studium 
von organischen Verbindungen erworbenen Kenntnisse 
ermöglichte auch bedeutende Fortschritte in der Fabrikation 
verschiedener organischer Produkte« In erster Linie ist 
hier die Fabrikation von Stärke und Zucker zu er- 
wähnen. Wenn auch die rationelle Ausbeutung der Um- 
wandlung von Stärke in Zucker durch Behandlung mit 
Säuren neuesten Datums ist, so fällt die erste Beobach- 
tung, daß sich aus Stärke unter gewissen Bedingungen 
Zucker bilde, in das Jahr 1811 (Kirchhoff). Schon Ende 
des vorigen Jahrhunderts und wohl durch Veranlassung 
der damals sämtliche Industriezweige beeinflussenden 
Kontinentalsperre wurde das Verfahren der Herstellung 
von Zucker aus Zuckerrüben aufgenommen. Dasselbe 
führte aber zu Anfang des 19. Jahrhunderts ein mehr 
oder weniger kümmerliches Dasein, wenn auch verschie- 
dene wichtige Verbesserungen im Fabrikationsbetrieb selbst 
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eingeführt wurden; es sei hier die von Figuier 1811 und 
von Derosne 1812 empfohlene Filtration des geläuterten 
Saftes durch Knochenasche und die durch Howard 1813 
eingeführte Einrichtung der Vakuumpfannen erwähnt. 



Das Zeitalter der Entwicklung der 
organischen Chemie. 

Während des in dem vorhergehenden Kapitel be- 
sprochenen Zeitalters hat sich der Gebrauch einer Unter- 
scheidung zwischen anorganischer oder mineralischer und 
organischer Chemie (s. S. 43) immer mehr eingebürgert. 
Bestimmend für diese Trennung war die Annahme, daß 
zur Bildung eines zu der Gruppe der organischen Chemie 
gehörenden Körpers eine bestimmte Lebenskraft, vis vitalis 
genannt, nötig sei. Diese Ansicht wurde im Jahre 1828 
durch den Chemiker Fr. Wöhler widerlegt, indem es dem- 
selben gelang, den im Harn sich vorfindenden, also im 
menschlichen Organismus gebildeten „Harnstoff" auf künst- 
lichem Wege durch Erhitzen von Kaliumcyanat mit Am- 
moniumchlorid herzustellen. Nachdem nun einmal der An- 
fang mit der künstlichen Darstellung von Naturprodukten 
gemacht war, folgten Schlag auf Schlag weitere derartige 
Synthesen, welche eine kaum geahnte Vermehrung dieses 
Teils der Chemie zur Folge hatte. Bestätigt wurde hierbei 
die Ansicht Lavoisiers, daß diese Körper alle nur aus 
einer gewissen Anzahl von Elementen und stets aus Kohlen- 
stoff bestehen. Im allgemeinen Sprachgebrauch drückte 
man dies dadurch aus, daß man von einer „Chemie der 
Kohlenstoffverbindungen" zum Unterschied von der „an- 
organischen Chemie" sprach. Strenggenommen ist es 
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natürlich nicht korrekt, eine Trennung zwischen „organi- 
scher" und „anorganischer" Chemie zu machen, da doch eben 
die Kohlenstoff Verbindungen gerade so Verbindungen des 
Kohlenstoffs sind, wie die Kaliumsalze solche des Kaliums, 
und man weiterhin doch gezwungen ist, die Kohlensäure 
und ihre Salze der anorganischen ' Chemie zuzuteilen. 
Wenn man also eine besondere Gruppe bildet, so ist die 
Bezeichnung „Chemie der Kohlenstoffverbindungen" immer 
noch das geeignetere; und daß man eine besondere Gruppe 
für diese Verbindungen einführen muß, dazu wird man 
schon aus Zweckmäßigkeitsgriinden wegen der enormen 
Anzahl von bekannten chemischen Körpern gezwungen. 

Die Dauer dieses Zeitalters wollen wir bis zu dem 
Jahre 1886 setzen, da mit diesem durch die Aufstellung 
der Dissoziationstheorie von Arrhenius sich in den An- 
sichten der Chemiker wieder eine bedeutende Wandlung 
vollzogen hat. Ehe wir uns mit der Entwicklung der 
chemischen Ansichten in diesem Zeitalter befassen, wollen 
wir uns den Lebensgang der bedeutendsten Chemiker 
desselben vergegenwärtigen, wobei es mit Rücksicht auf 
den knappen Raum nur möglich ist, eine beschränkte 
Anzahl derselben zu behandeln. 

Justus v. Liebig war am 12. Mai 1803 zu Darmstadt 
geboren; er ergriff zuerst die Apothekerlaufbahn, sagte ihr 
aber bald Yalet und widmete sich dem Studium der Chemie, 
wobei er sich durch seine Untersuchungen über das Knall- 
silber bekannt machte. Schellings faszinierende Persön- 
lichkeit hielt ihn in Erlangen zwei Jahre lang in dem 
Bann der damals herrschenden Naturphilosophie. Dank 
seiner stark ausgeprägten Selbständigkeit machte er sich 
jedoch von diesem Einflüsse los und verließ Erlangen, 
um nach Paris, der damaligen Blütestätte chemischer 
Wissenschaft, seinen Weg zu lenken, und so finden 
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wir ihn im Jahre 1821 daselbst als Schüler Gay-Lussacs, 
wo er mit diesem die wichtige Untersuchung über die 
Fulminate ausführte. Das Jahr 1824 brachte ihm seine 
Berufung als Professor der Chemie nach Gießen, wo 
er unter schweren Kämpfen für die Einrichtung einer 
rationellen Didaktik im chemischen Unterricht 28 Jahre 
lang wirkte, bis er im Jahre 1852 einem Rufe an die 
Universität München folgte. Sein an so großen Erfolgen 
reiches Leben wurde am 18. April 1873 durch den Tod 
abgeschlossen. In besonders erfolgreicher Weise hatte 
Liebig sowohl im Laboratorium, als auch in den Vor- 
lesungen den Unterricht neu gestaltet und zwar so, daß 
seine Schüler ihr Leben lang mit wahrer Begeisterung 
von ihm sprachen. Kein Wunder, daß zu seiner Zeit 
Gießen die Sammelstätte aller wissenschaftlichen Chemiker 
wurde, so daß eine große Anzahl der bedeutendsten 
Forscher auf dem Gebiete der Chemie zu den Schülern 
Liebigs zu rechnen sind. Von den bedeutendsten sollen 
hier nur genannt sein: A. W.Hof mann, H.Kopp, Strecker, 
Fresenius, Yarrentrapp, Muspratt, Gerhardt, Wurtz, Frank- 
land und Volhard. Auf die einzelnen Arbeiten Liebigs 
muß im Laufe der allgemeinen Besprechung so häufig 
zurückgekommen werden, daß hier in ihre spezielle Be- 
sprechung nicht eingegangen werden kann. 

Friedrich Wöhler, geboren im Jahre 1800 in dem 
Dorfe Eschersheim bei Frankfurt a. M., studierte zuerst 
Medizin in Marburg und Heidelberg. Durch den Einfluß 
L. Gmelins wandte er sich aber bald dem Studium der 
Chemie zu und wurde von letzterem zu Berzelius nach 
Stockholm geschickt. Im Herbst 1824 kehrte er nach 
Deutschland zurück, hier wirkte er zuerst in Berlin an der 
städtischen Gewerbeschule und dann in Kassel an der Kas- 
seler Gewerbeschule als Lehrer der Chemie. Im Jahre 1836 
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erhielt er den Buf als Professor der Chemie an die Uni- 
versität Göttingen, wo er bis zu seinem am 23. September 
1882 erfolgten Tode tätig war. Auch er war neben 
einer ersprießlichen und fruchtbaren Forschungsarbeit 
besonders als Pädagog tätig und hatte sich wie Liebig 
eine Anzahl von Schülern herangezogen, so daß für die 
Zukunft der Chemie in Deutschland das Zusammen- 
wirken dieser beiden hervorragenden Männern von be- 
deutendem Einflüsse war. Von seinen Schülern sind vor 
allem Kolbe, Geuther, Limpricht, Fittig und Beilstein zu 
nennen. 

J. B. A. Dumas war im Jahre 1800 zu Alais geboren. 
Er war zuerst Apotheker und kam als solcher nach Genf. 
In dieser Stadt trat er mit verschiedenen Chemikern 
zusammen und erhielt durch diesen Verkehr manche An- 
regung zu wissenschaftlichem Studium. A. v. Humboldt 
veranlaßte ihn im Jahre 1823 nach Paris zu gehen, wo 
er dann auch dauernd blieb. Neben seiner Tätigkeit als 
Professor. der Chemie hatte er auch verschiedene hervor- 
ragende Stellungen im Öffentlichen Leben inne; so wurde 
er im Jahre 1848 Minister und im Jahre 1868 ständiger 
Sekretär der Academie des sciences. Er starb 1884 zu 
Cannes. Seine bedeutenden Arbeiten auf chemischem 
und physikalischem Gebiete haben wir zum Teil im vor- 
hergehenden Kapitel schon kennen gelernt, wir werden 
ihnen aber auch bei der genaueren Besprechung dieses 
Zeitalters noch häufig begegnen. 

Eobert Wilhelm Bunsen, geboren am 31. März 
1811 zu Göttingen, wurde nach kurzer Laufbahn als 
Privatdozent daselbst zuerst Nachfolger Wühlers in Kassel, 
im Jahre 1838 Professor in Marburg, dann kurze Zeit in 
Breslau und im Jahre 1858 Professor in Heidelberg. Er 
starb in hohem Alter im Jahre 1902. Bunsen, welcher 
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seine wissenschaftlichen Arbeiten mit den Untersuchungen 
über Kakodylverbindungen begann, befaßte sich später 
hauptsächlich mit physikalisch -chemischen Problemen, 
wobei als bedeutendster wissenschaftlicher Fortschritt 
seine Untersuchungen über die Spektralanalyse anzusehen 
sind. Durch die Benennung der deutschen elektroche- 
mischen Gesellschaft als „Deutsche Bunsengesellschaft für 
angewandte physikalische Chemie" wurde sein Name für 
immer mit der physikalischen Chemie verknüpft. 

August Laurent, im Jahre 1807 zu La Folie bei 
Langers geboren, war Schüler von Dumas. Er war zuerst 
Professor in Bordeaux und wurde im Jahre 1848 War- 
dein der Münze in Paris, wo er im Jahre 1853 starb. 
Sein Freund Karl Gerhardt war im Jahre 1816 in 
Straßburg geboren. Derselbe hatte zuerst an verschiedenen 
deutschen Hochschulen, unter anderem auch bei Ldebig 
in Gießen studiert. Darnach arbeitete er einige Jahre iu 
Paris, wurde im Jahre 1844 Professor der Chemie in 
Montpellier, im Jahre 1848 in Paris und im Jahre 1855 
in Straßburg, wo er schon nach einjähriger Tätigkeit im 
Jahre 1856 starb. 

C. A. "Wurtz, geboren im Jahre 1817 zu Straßburg, 
war Schüler von Liebig und Dumas. Im Jahre 1845 
wurde er Professor der Chemie an verschiedenen Pariser 
Lehranstalten. Von 1866 bis 1877 war er Doyen der 
medizinischen Fakultät und starb im Jahre 1884 in Paris. 
Neben vorzüglichen Experimentaluntersuchungen auf dem 
Gebiete der organischen Chemie war er auch erfolgreich 
literarisch tätig; so veröffentlichte er im Jahre 1864 die 
„Lecons de philosophie chimique", im Jahre 1879 „La 
theorie atomique", im Jahre 1864 „Traitö elementaire de 
chimie m6dicale u und ferner das „Dictionnaire de chimie 
pure et appliqu^e". 
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AugustWilhelm v.Hof mann war am 8. April 1818 
zu Gießen geboren. Es mag wohl der Einfluß Liebigs 
gewesen sein, welcher denselben nach mehrjährigen philo- 
sophischen und juristischen Studien veranlaßte, sich der 
Chemie zuzuwenden. Erst Liebigs Assistent, dann kurze 
Zeit Dozent in Bonn, wurde er von dort im Jahre 1845 
an das neugegründete College of Chemistry in London 
berufen. Im Jahre 1864 kam er wieder nach Bonn und 
wurde im Jahre 1865 Nachfolger Mitscherlichs an der 
Universität Berlin. Er starb am 5. Mai 1892. Seine 
zahlreichen und vom schönsten Erfolg begleiteten Expe- 
rimeutaluntersuchungen befaßten sich hauptsächlich mit 
organischen Stickstoff- und phosphorhaltigen Verbin- 
dungen und waren für die Entwicklung der Teerfarben- 
industrie von der weitgehendsten Bedeutung. Er ist 
Gründer der „Deutschen chemischen Gesellschaft" (1868), 
welche ihm aus Anerkennung für seine Verdienste ein 
bleibendes Andenken dadurch bewahrte, daß sie ihr im 
Jahre 1900 aus Stiftungen erbautes Versammlungsgebäude 
mit seinem Namen als „Hofmannshaus" bezeichnete. 

A. W. Williamson, ein Schüler Liebigs, wurde im 
Jahre 1824 geboren; er war Professor der Chemie an 
dem University College in London. Von besonderer Be- 
deutung sind seine Arbeiten über die Bildung und Zu- 
sammensetzung von Äthern. 

August Kekule, geboren den 7. September 1829 
zu Darmstadt, war vom Jahre 1856 an Privatdozent in 
Heidelberg und wurde im Jahre 1858 Professor der 
Chemie in Genf, von wo er im Jahre 1865 einem Rufe 
nach Bonn folgte. Hier war er bis zu seinem am 13. Juli 
1896 erfolgten Tode tätig. Seine Arbeiten, welche für die 
theoretischen Ansichten der organischen Chemie grund- 
legend waren und auch die praktische Verwertung orga- 
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irischer Reaktionen beeinflußten, zeigten, daß er einer der 
bedeutendsten chemischen Forscher war. Aus seiner 
literarischen Tätigkeit soll sein Lehrbuch der organischen 
Chemie besonders hervorgehoben werden. Ein bleibendes 
und ehrendes Andenken wurde ihm von seinen Schülern 
und Kollegen dadurch gegeben, daß ihm ein Denkmal 
errichtet wurde, welches seinen Platz vor dem chemischen 
Institut der Universität Bonn gefunden hat. 

Hermann Kolbe, im Jahre 1818 zu Elliehausen bei 
Göttingen geboren, studierte seit dem Jahre 1838 bei 
Wohler in Göttingen. Von 1842 bis 1847 war er teils 
in Marburg als Assistent Bunsens, teils in London bei 
L. Playfair, teils in Braunschweig als Redakteur des von 
Liebig gegründeten Handwörterbuchs der Chemie tätig. 
Im Jahre 1851 erhielt er die Berufung als Nachfolger 
Bunsens nach Marburg und folgte im Jahre 1865 einem 
Rufe nach Leipzig, wo er bis zu seinem am 25. November 
1884 erfolgten Tode täüg war. 42 Jahre hatte er so die 
Chemie durch eine Reihe von hervorragenden Arbeiten 
theoretischen und praktisch experimentellen Inhalts be- 
reichert. Neben zahlreichen Aufsätzen für das erwähnte 
Handwörterbuch ist von seinen literarischen Arbeiten 
vor allem ein ausführliches Lehrbuch der organischen 
Chemie zu erwähnen, welchem er später noch ein kurzes 
über anorganische und organische Chemie folgen ließ. 
Vom Jahre 1870 an leitete er auch die Herausgabe des von 
Erdmann gegründeten Journals für praktische Chemie. 

E. Frankland, geboren im Jahre 1825, arbeitete 
zuerst in Deutschland unter Liebigs, Bunsens und Kolbes 
Leitung und wurde später Professor der Chemie erst 
in Manchester und dann in London. Neben der Ent- 
deckung der Organometalle, welche erst in neuester Zeit 
durch die Arbeiten Grignards große Bedeutung erlangt 
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haben, lieferten seine Untersuchungen einen wesentlichen 
Beitrag zu unseren Vorstellungen über das Wesen der 
Yalenz der Elemente. 

Mit der Synthese des Harnstoffs durch Wöhler wurde 
nun außer einer eigentlichen organischen Synthese auch 
noch das eklatanteste Beispiel dafür geschaffen, daß zwei 
quantitativ gleich zusammengesetzte chemische Verbin- 
dungen verschiedene Eigenschaften besitzen, also zwei ver- 
schiedene Körper repräsentieren. Verschiedentlich sind 
früher schon derartige Fälle bekannt geworden; es seien 
die verschiedenen Modifikationen der Kieselsäure, die zwei 
Formen cfes Calciumkarbonats und die von Liebig im Jahre 
1819 entdeckte Knallsäure, welche dieselbe Zusammen- 
setzung wie die Cyansäure besitzt, erwähnt (s. S. 44). Aber 
so auffallend, wie bei dem Harnstoff und dem Ammo- 
niumcyanat, war keines der damals bekannten Beispiele, 
ist doch der erstere eine ausgesprochene Base und das 
letztere ein wohlcharakterisiertes Salz. Als Berzelius 
im Jahre 1830 erkannte, daß die bei der Darstellung von 
Weinsäure nebenher entstehende Säure die gleiche pro- 
zentische Zusammensetzung besitzt wie jene, nahm er, 
wenn auch anfangs zögernd, die weitere Bearbeitung 
dieser Frage in die Hand. Trotz des spärlichen Materials, 
das ihm zur Verfügung stand, führte er eine Systemati- 
sierung dieser Erscheinung herbei. Er nannte Verbin- 
dungen, welche trotz derselben prozentischen Zusammen- 
setzung verschiedene Eigenschaften besaßen, „isomerische" 
und unterschied auch bei derartigen Fällen zwei Grruppen, 
die der „Polymerie" und die der „Metamerie". Polymere 
Körper sind dann solche, welche bei gleicher prozentischer 
Zusammensetzung verschiedene Eigenschaften und ver- 
schiedenes Atomgewicht (nach Berzelius) besitzen, wogegen 
für die metameren Körper gleiche Zusammensetzung, ver- 
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schiedene Eigenschaften und gleiches Atomgewicht Be- 
dingung ist. Im Jahre 1841 trennte er dann auch, noch 
die Isomerie bei den Elementen von diesen Isomerieerschei- 
nungen und bezeichnete dieselbe als „Allotropie". Als 
Beispiel sei der Kohlenstoff mit Diamant, Graphit und 
amorpher Kohle erwähnt. 

Weiterhin war aber auch Berzelius bestrebt, sich dar- 
über Rechenschaft zu geben, worin diese Erscheinung 
ihren Grund habe. Aus manchen Andeutungen in seinen 
diesbezüglichen Arbeiten geht hervor, daß er als die wahr- 
scheinliche Ursache der Isomerie die verschiedene Stel- 
lung der Atome annahm. Er bezeichnet z. B. den Unter- 
schied zwischen schwefelsaurem Zinnoxydul und schwef- 
ligsaurem Zinnoxyd nach seiner Schreibweise als: 
SnO + S0 8 und Sn0 2 + S0 2 . Wir sind aber in keiner 
Weise zu der Annahme berechtigt, daß sich Berzelius 
das Problem der räumlichen Stellung der Atome im 
Molekül in der Weise vorgestellt hat, wie es heute in 
der Stereochemie durch die Entwicklung der organischen 
Chemie ausgebildet ist. Immerhin hat aber die Beobach- 
tung von isomeren Verbindungen in weitgehendstem Maße 
die Frage nach der Konstitution der chemischen Verbin- 
dungen wenn auch nicht veranlaßt, so doch in den Vorder- 
grund des Interesses gestellt. Schon im selben Jahre, in 
dem Wöhler den Harnstoff synthetisch herstellte, haben 
Dumas und Boullay gelegentlich einer Untersuchung über 
den Alkohol und die Äther darauf hingewiesen, daß allen 
diesen Körpern eine gewisse Atomgruppe, ein sog. Radi- 
kal, eigen sei (s. auch S. 44). Sie stellten die Resul- 
tate in einer Tabelle zusammen, aus welcher ihre Ansicht 
in dieser Richtung deutlich hervorgeht, und wiesen dabei 
auch darauf hin, daß sich diese Körper mit den Ammo- 
niumverbindungen vergleichen lassen. 
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Dieser Ansicht gegenüber verhielt sich Berzelius zu- 
erst sehr zurückhaltend; er spricht z. B. einmal von der- 
selben als „einer symbolischen Ausdruoksweise, die man 
nicht als die wirkliche Zusammensetzung der Körper aus- 
drückend betrachten könne". Später schloß er sich jedoch 
den Dumasschen Ansichten an und führte für das Radikal 
C 4 H 4 den Namen „Ätherin" ein. 

Wir finden also hiermit die Ansicht vertreten, daß den 
organischen Körpern gewisse gemeinsame Atomgruppen 
zuzuschreiben seien, welche dieselbe Rolle spielen, wie die 
Elementein den anorganischen Verbindungen. Ein weiterer 
Schritt in der Annahme solcher Radikale wurde durch die 
denkwürdigen Untersuchungen Liebigs und Wöhlers über 
das „Radikal der Benzoesäure" getan. Diese Arbeit brachte 
die Ansicht zur allgemeinen Geltung, daß die organischen 
Verbindungen ihre Eigenschaften den in ihnen enthaltenen 
Radikalen verdanken. Der Nachweis der Anwesenheit des 
Radikals Benzoyl in einer ganzen Reihe von Verbin- 
dungen wurde durch diese Untersuchungen in so exakter 
Weise erbracht, daß die damaligen Chemiker davon über- 
zeugt waren, daß die in solchen Verbindungen nachge- 
wiesenen Radikale als für sich bestehende Atomgruppe 
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zu betrachten seien und daß man deren Isolierung an- 
streben müsse. Da der Alkohol und der Äther und eine 
Reihe mit diesen beiden nahe verwandter Verbindungen 
am sorgfältigsten untersucht waren, so bildeten sie auch 
für die weitere Bearbeitung der Radikaltheorie das eigent- 
liche Material. Um ihre Ausarbeitung hatten sich haupt- 
sächlich Berzelius und Liebig verdient gemacht. Der 
erstere suchte im Jahre 1833 unter Anlehnung an seine 
dualistische Theorie der anorganischen Verbindungen 
auch alle organischen Körper als binär gegliedert aufzu- 
fassen. Zu diesem Zwecke mußte er seine vorübergehend 
angenommene Ansicht von der Existenz sauerstoffhaltiger 
Radikale wieder aufgeben; um dies jedoch zu umgehen, 
sah er das Benzoyl als das Oxyd des Komplexes C 14 H 10 
und die wasserfreie Benzoesäure als dessen Superoxyd 
an. Der Äther ist auf Grund dieser Ansicht das Oxydul 
des Radikals Äthyl — er formulierte ihn (CgH^O — 
und den Alkohol faßte er demgemäß als das Oxyd des 
Radikals G 2 B. 6 auf. Wir sehen hieraus schon die Schwie- 
rigkeiten, auf welche diese Entwicklungen stoßen mußten ; 
ist doch eben durch diese Einteilung in keiner Weise 
der so nahe Zusammenhang zwischen Äther und Alkohol 
ausgedrückt. 

Liebig fühlte diesen Mißstand auch ganz deutlich 
heraus; er machte aber bei dem Bestreben, demselben 
abzuhelfen, einen neuen Fehler, indem er willkürlich den 
betreffenden Radikalen ein doppelt so großes Atomgewicht 
zuschrieb. Den Äther faßte er als das Oxyd des Radikals 
C 4 H 10 oder als 2(C 4 H 10 )«O und den Alkohol als das 
Oxydhydrat desselben, also als C 4 H 10 O • H 2 auf, und 
verglich so den ersteren mit dem Kaliumoxyd, den 
letzteren mit dem Kalihydrat. Der Unterschied zwischen 
der Liebigschen und Dumasschen Auffassung lag also 
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darin, daß Dumas den Äther als ein Hydrat (2 C 4 H 4 • H 2 
vgl. S. 55), Liebig als ein Oxyd 2(C 4 H 10 ) auffaßte. 
Dumas verteidigte seine Ätherintheorie lange gegen 
Liebigs Ansichten, konnte sie aber dauernd nicht be- 
haupten, zumal als durch die 1834 von Feise entdeck- 
ten Merkaptane Liebig eine neue Gelegenheit gegeben 
wurde, die Grunde für und gegen seine Theorie auszu- 
führen. Diese Publikation erschien 1836 in den „Annalen 
der Chemie und Pharmazie" ; er faßte die Merkaptane analog 
dem Alkohol als aus Schwefeläthyl und Schwefelwasserstoff 
zusammengesetzt auf und schloß au3 den verschiedenen 
Eesultaten, daß der Äther kein Hydrat, sondern ein Oxyd 
sei. Als endlich Dumas seine Ätherintheorie aufgab und 
sich zu weiteren Untersuchungen mit Liebig vereinigte, 
erreichte gegen das Jahr 1837 die Radikaltheorie ihren 
Höhepunkt. Dumas hebt zugleich im Namen Liebigs 
den "Vergleich der organischen Radikale mit den Elemen- 
ten hervor und bezeichnet in einer in den „Comptes 
rendus de l'academie des sciences tf in Paris erschienenen 
Abhandlung die organische Chemie als die „Chemie der 
zusammengesetzten Radikale". Es heißt dort: „Die or- 
ganische Chemie besitzt ihre eigenen Elemente, welche 
bald die Rolle des Chlors oder Sauerstoffs, bald aber 
auch die eines Metalles spielen. Cyan, Amid, Benzoyl, die 
Radikale des Ammoniaks, der Fette, des Alkohols und seiner 
Derivate, bilden die wahren Elemente der organischen 
Natur, während die einfachsten Bestandteile wie Kohlen- 
stoff, Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff erst zum 
Yorschein kommen, wenn die organische Materie zer- 
stört ist." 

Bei der weiteren Ausarbeitung der Radikaltheorie 
stellte sich nun das Bedürfnis ein , den Begriff Radikal 
etwas präziser zu fassen, und dies geschah durch Liebig, 
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welcher im Jahre 1838 den Begriff des Kadikais Cyan 
durch folgende Ausführung exakt charakterisierte: „Wir 
nennen Cyan ein Radikal, weil es 

1. der nicht wechselnde Bestandteil einer Reihe von 
Verbindungen ist, weil es 

2. sich in diesen ersetzen läßt durch andere einfache 
Körper, weil es 

3. in seinen Verbindungen mit einem einfachen Kör- 
per diesen letzteren ausscheiden und vertreten läßt durch 
Äquivalente von anderen einfachen Körpern." 

Im weiteren führte er dann aus, daß ein Radikal dann 
als solches charakterisiert sei, wenn es mindestens zweien der 
hier angeführten Bedingungen entspreche. Dadurch war 
die Anregung zur sorgfältigen Erforschung des chemischen 
Verhaltens organischer Körper mit besonderer Berücksich- 
tigung ihrer Umsetzungs- und Spaltungsprodukte gegeben. 
Das ist es auch vor allem, was wir der Radikaltheorie 
trotz der vielfachen Irrtümer, in die die damaligen Che- 
miker durch sie verfallen waren, zu verdanken haben. 
Am Ende des 4. und Anfang des 5. Jahrzehnts erhielt durch 
die Untersuchungen Bimsen s über die Kakodylverbin- 
dungen die Radikaltheorie eine wesentliche Stütze. Diese 
Arbeiten zeigten, daß dem Destillationsprodukt der arse- 
nigen Säure mit Kaliumacetat, dem Alkarsin, ein arsen- 
haltiges Radikal zugrunde liegt, welches bei einer Reihe 
von Umsetzungen unverändert bleibt, und das, was für 
die damaligen Ansichten besonders wertvoll war, isoliert 
werden konnte. Demnach ist das Alkarsin als das Oxyd 
dieses Kakodyl genannten Radikals aufzufassen, ent- 
sprechend der Schreibweise C 4 H 12 AsO. 

Ehe wir nun auf die weiteren Schicksale der 
Radikaltheorie eingehen, müssen wir uns mit dem 
Studium einiger Arbeiten Dumas' befassen, welche eben- 
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falls in das 4. Jahrzehnt des vergangenen Jahrhunderts 
fallen. Anlaß zu diesen Untersuchungen gab die von 
Gay-Lussac entdeckte Bildung des Chlorcyans aus Cyan- 
wasserstoff, ferner die Synthese des Anderthalbfach- 
Chlorkohlenstoffs aus Äthylenchlorid durch Faraday und 
die Bildung von Benzoylchlorid aus Bittermandelöl nach 
Liebig und Wöhler. Der Kernpunkt, um den es sich 
bei diesen Arbeiten handelt, ist der, daß in verschiedenen 
organischen Yerbindungen Wasserstoff durch andere Ele- 
mente oder Radikale ersetzt werden kann. Mit der dualisti- 
schen Lehre von Berzelius standen aber diese Beobach- 
tungen deshalb im Widerspruch, weil der elektropositive 
Wasserstoff durch die elektronegativen Elemente Chlor, 
Brom oder Jod vertreten werden kann. 

Im Verein mit seinen eigenen Untersuchungen aus 
dem Jahre 1834 über die Einwirkung von Chlor auf 
Terpentinöl und über die Bildung von Chloral aus Alkohol 
gelangte Dumas zu zwei Regeln, welche die Tatsachen der 
Substitution, für welche er die Bezeichnung „Metalepsie" 
vorschlug, ausdrücken sollten, ohne daß er damit eine 
Theorie derselben aufstellen wollte. Diese zwei Sätze lauten : 

1. Wird ein Wasserstoff haltiger Körper der dehydro- 
genisierenden Einwirkung des Chlors, Broms oder Jods 
ausgesetzt, so nimmt er für jedes Wasserstoff atom, das 
er verliert, ein diesem gleiches Volumen Chlor, Brom 
usw. auf. 

2. Enthält der Körper Wasser, so verliert er den 
diesem entsprechenden Wasserstoff ohne Ersatz. 

Während der erste Satz ohne weiteres verständlich ist, 
bedarf der zweite eines Kommentars. Wir müssen uns 
vor allem vergegenwärtigen, daß Dumas den Alkohol als 
eine Verbindung von Äthylen und Wasser auffaßte (s.S. 55), 
und wenn wir uns nun hierbei die Formulierung vor- 
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stellen, so dürfte der zweite Satz in seiner Abhandlung 
auch verständlich werden: 

C 2 H 4 H 2 C 2 C1 3 H0 

Alkohol Chloral . 

Die durch diese zwei Sätze festgelegten Tatsachen 
veranlaßten nun Dumas, weitere Untersuchungen in dieser 
Sichtung anzustellen. Er untersuchte z. B. die Oxydation 
von Alkohol zu Essigsäure und fand, daß hierbei jedes 
Atom Wasserstoff durch ein halbes Atom Sauerstoff ver- 
treten sei. Dies führte ihn zu einer Abänderung seines 
oben angeführten ersten Satzes; er sagt nun: 

„Wenn eine Verbindung der dehydrogenisierenden Wir- 
kung eines Körpers ausgesetzt wird, so nimmt sie von 
diesem eine dem entsprechenden Wasserstoff äquivalente 
Menge auf." 

Damit hat aber Dumas klar und deutlich auf den Unter- 
schied von Atom und Äquivalent hingewiesen, und hierin 
liegt auch die große Bedeutung der Dumasschen Sätze. 

Einen Schritt weiter in der Bearbeitung der Substi- 
tutionsvorgänge ging Laurent, indem er sich bemühte, die 
chemische Natur der substituierten Verbindung mit der 
ursprünglichen zu vergleichen. Er fand hierbei, daß noch 
gewisse Analogien zwischen beiden vorhanden sind, was 
ihn im Jahre 1839 zu der Behauptung führte, daß z. B. 
bei der Chlorsubstitution die Chlormoleküle den durch die 
Wasserstoffmoleküle leer gelassenen Raum einnehmen, daß 
also das Chlor gewissermaßen in den neuen Verbindungen 
dieselbe Rolle spielt, wie der Wasserstoff in der ur- 
sprünglichen. 

Die Folge dieser Anschauung war für Laurent, in den 
organischen Verbindungen sogenannte „ Kerne" anzu- 
nehmen. Bei diesen unterschied er wieder zwischen 
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„Stammkernen", welche aus Kohlenstoff und Wasserstoff in 
einfachen Atomverhältnissen zusammengesetzt sind, und 
zwischen „ abgeleiteten Kernen*, welche entweder durch 
Substitution von Wasserstoff durch andere Elemente oder 
zusammengesetzte Eadikale, wie Amid oder Mtryl, oder 
durch Anlagerung von Atomen entstanden sind. Die 
Laurentsche Kerntheorie unterscheidet sich von der Ra- 
dikaltheorie vor allem dadurch, daß sie die Unveränder- 
lichkeit der Radikale leugnet. Hauptsächlich Liebig und 
Berzelius waren es, welche gegen dieselbe mit aller 
Energie auftraten. Leider enthielten die Laurentschen 
Arbeiten, selbst in ihrer experimentellen Ausfuhrung, so 
viele Lücken und Ungenauigkeiten, daß es seinen Gegnern 
nicht schwer wurde, scharfe Kritik an denselben zu üben. 
Liebig kommt sogar bei seiner Besprechung der Laurent- 
schen Kerntheorie zu dem Schlüsse, daß dieselbe unwissen- 
schaftlich und schädlich sei. Gestützt wurde dieselbe jedoch 
wieder durch die Arbeiten von Dumas über die Chlor- 
essigsäure aus dem Jahre 1839, da durch dieselben in 
exakter Weise der Nachweis erbracht war, daß im vor- 
liegenden Falle zwischen dem ursprünglichen Körper und 
dem Substitutionsprodukte eine tatsächliche Analogie vor- 
handen ist. Dumas benützte diese Beobachtungen zur Auf- 
stellung seiner Typentheorie. Da die Essigsäure dadurch, 
daß in derselben sechs AtomeWasserstoff durch sechs Atome 
Chlor ersetzt sind, trotzdem eine einbasische Säure bleibt 
und mit Ätzkali ähnlich zusammengesetzte Produkte liefert, 
so folgerte er daraus, daß es in der organischen Chemie 
gewisse Typen gibt, welche bestehen bleiben, selbst 
wenn man an Stelle des Wasserstoffs ein gleiches Yolumen 
Chlor, Brom oder Jod bringt. Denselben chemischen 
Typen sind demnach zuzuteilen Essigsäure und Trichlor- 
essigsäure, Aldehyd und Chloral, ferner Grubengas, 
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Bromof orm , Chloroform und Jodoform. Ein chemischer 
Typus umfaßt eben Verbindungen, welche dieselbe Zahl 
Äquivalente in der gleichen Weise verbunden enthalten. 
Eine Erweiterung dieses Typenbegriffs vollzog Dumas 
durch Einführung des sog. mechanischen Typus, zu 
welchem er alle Verbindungen rechnete, welche auseinander 
durch äquivalente Substitution gedacht werden können, 
selbst wenn ihre Eigenschaften verschieden sind. Wie 
Dumas sich diese Typen vorstellt, geht am besten aus dem 
Satze hervor: „Der Alkohol, die Essigsäure und die Chlor- 
essigsäure gehören zu derselben natürlichen Familie, die 
Essigsäure und Chloressigsäure zu derselben Gattung." 
Es ist also leicht ersichtlich, daß sich die Dumassche 
Typentheorie eng an die Laurentsche Kerntheorie an- 
schließt, und es ist als sicher anzunehmen, daß, wenn 
auch Dumas an vielen Stellen seiner Publikationen Laurent 
zitiert, mit der Zeit mancher Gedanke, manche Idee Lau- 
rents dem ebendamals größere Autorität genießenden Dumas 
zugeschrieben wurde. Ferner soll hier noch hervorgehoben 
werden, daß Dumas, aus Anlaß der von Walter ausgeführten 
Einwirkung von Schwefelsäureanhydrid auf Kampfersäure, 
wobei er neben Kohlenoxyd eine Sulf okampf ersäure erhielt, 
auch die Yertretbarkeit von Kohlenstoff durch andere 
Elemente und zusammengesetzte Gruppen annahm. 
Wenn diese Hypothese auch damals auf den heftigsten 
Widerspruch stieß, so hat doch die spätere Zeit gezeigt, 
daß Dumas nicht unrecht hatte. 

Die wichtigste Konsequenz, welche aus der Typen- 
theorie zu ziehen war, ist das Verlangen nach einer 
unitarischen Betrachtungsweise, und Dumas wandte sich 
nimmehr auch energisch gegen die 20 Jahre lang un- 
angefochtene dualistische Theorie. Er leugnet in keiner 
Weise den Einfluß der elektrischen Kräfte bei chemischen 
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Eeaktionen; daß aber der elektrische Zustand der Atome 
unveränderlich sei, hält er mit den Substitutionserschei- 
nungen unvereinbar und deshalb für falsch. 

Seine Stellung zum Dualismus läßt sich durch die 
Sätze ausdrücken : „Jede chemische Verbindung bildet ein 
geschlossenes Ganzes, besteht also nicht aus zwei Teilen. 
Der chemische Charakter einer solchen ist vorzugsweise 
abhängig von der Anordnung und Zalü der Atome, da- 
gegen in untergeordneter Weise von deren chemischer 
Natur." Einfach war es für Berzelius nicht, unter diesen 
Umständen sein dualistisches System zu verteidigen. Zu- 
erst verwirft er die Möglichkeit von Sauerstoff- oder 
schwefelhaltigen Kadikaien und läßt nur solche gelten, 
welche Kohlenstoff, Stickstoff und Wasserstoff enthalten. 
Er vergleicht so das Benzoyl mit Manganoxyd, die Ben- 
zoesäure mit Mangansäure: 

C 14 H 10 O 2 Mn0 2 

C 14 H 10 O 3 Mn0 3 

C 14 H 10 Mn . 

Die Chloressigsäure wird dann aufgefaßt als eine Ver- 
bindung von Oxalsäure und Kohlenchlorid oder, wie er 
es nennt, als eine mit C 2 C1 6 gepaarte Oxalsäure: 

C 2 C1 6 + C 2 3 

und die Essigsäure als das Trioxyd des Kadikais Acetyl, 
C 4 H 6 , also als C 4 H 6 + 3 , wobei er im Jahre 1840 noch 
eine Ähnlichkeit beider Säuren leugnet Als es nun im Jahre 
1842 Melsens gelang, die Chloressigsäure durch Kalium- 
amalgam in die Essigsäure zurückzuverwandeln, bezeichnete 
er die Essigsäure als eine gepaarte Oxalsäure, deren Paar- 
ung C 2 H 6 ist. Durch die Einwirkung von Chlor auf 
Essigsäure wird dann der Paarling C 2 H 6 zu dem C 2 C1 6 
übergeführt: 
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C 2 H 6 + C 2 3 HO Essigsäure, 
C 2 C1 6 + C 2 3 HO Chloressigsäure . 

Damit hat aber Berzelius nichts anderes als die 
Möglichkeit einer Substitution innerhalb eines soge- 
nannten Paarlings ausgesprochen. Es ist daher leicht 
ersichtlich, daß selbst durch die Annahme dieser Paar- 
linge eine Ausdehnung der elektrochemischen Theorie 
auf die organische Chemie, als mit den gefundenen Be- 
obachtungen nicht übereinstimmend, unmöglich war. Die 
weitere Folge hiervon war es, daß der Anhänger des 
Dualismus immer weniger wurden, und im Jahre 1844 
trat auch Liebig offen gegen diese Spekulationen von 
Berzelius auf. Die Arbeit, welche Liebig vor allem ver- 
anlagte, sich der unitarischen Anschauung zuzuwenden, 
war die Untersuchung A. W. Hofmanns im Gießener 
Laboratorium über die chlor- und bromhaltigen Derivate 
des Anilins. Hierbei hat sich gezeigt, daß der chemische 
Charakter in nicht unwesentlichem Maße von der An- 
ordnung der Atome abhängig ist. Im allgemeinen findet 
man überhaupt um diese Zeit, daß sich die meisten Che- 
miker mehr und mehr von den theoretischen Betrachtun- 
gen der organischen Chemie ab- und anderen chemischen 
Gebieten zuwandten. Eine Änderung hierin trat erst dann 
ein, als Laurent in Gemeinschaft mit Gerhardt eine Ver- 
schmelzung der Radikaltheorie mit der Typentheorie an- 
strebte. Man bezeichnet diese Theorie im Gegensatz zu 
derjenigen Dumas' als „neuere Typentheorie 14 . Ger- 
hardt negiert in erster Linie die Präexistenz von Wasser 
in den meisten organischen Yerbindungen und findet 
keinen Grund zu der Annahme, daß der bei einer Re- 
aktion entstandene Körper in dem betreffenden schon 
präform enthalten sei, wie damals vielfach angenommen 
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wurde. Er bebt dagegen hervor, daß es eine Klasse von 
Verbindungen gibt, welche fast bei jeder organischen 
Zersetzung sich bilden, ohne daß man die zerlegten Stoffe 
wieder aus ihnen zusammensetzen kann. Solche Körper 
von einfacher Zusammensetzung, aber außerordentlicher 
Beständigkeit sind z. B. Wasser, Kohlensäure, Salzsäure 
oder Ammoniak. Zu diesen Schlüssen wurde Gerhardt 
hauptsächlich bei der Untersuchung der von Mitscherlich 
schon beobachteten Nitrobenzolbildung aus Benzol und 
Salpetersäure geleitet (s. S. 45). Er sagt selbst darüber 
folgendes: „Wenn zwei Körper aufeinander reagieren, so 
iritt aus dem einen ein Element (Wasserstoff) aus, das 
sich mit einem Element (Sauerstoff) des anderen vereinigt, 
um eine stabile Verbindung (Wasser) zu erzeugen, wäh- 
rend die ,Reste c zusammentreten. Im Falle des Nitro- 
benzols liefert das Benzol den Wasserstoff, die Salpeter- 
säure den Sauerstoff zur Wasserbildung, es ist also gewisser- 
maßen das Nitrobenzol eine Verbindung von zwei Radikalen, 
dem Rest des Benzols und dem Rest der Salpetersäure.* 
Unter der Bezeichnung „Reste 1 c verstand er demgemäß 
Atomkomplexe, welche bei der Wechselwirkung zweier 
Körper infolge der stärkeren Verwandtschaft der einzelnen 
Elemente zueinander übrig bleiben und sich miteinander 
vereinigen. Es wird diese Theorie auch „Resttheorie, 
Theorie des Residuum s" bezeichnet. Gerhardtfaßte„die 
Reste" aber nicht als wirkliche, in der betreffenden Verbin- 
dung tatsächlich vorhandene Atomgruppen auf, sie sind 
nach ihm zum Unterschied von den in freiem Zustande 
befindlichen Verbindungen gleicher Zusammensetzung in 
einer „Substitutionsform" vorhanden. Als Beispiel diene 
die Einwirkung von Schwefelsäure auf Benzol, der ent- 
standene Rest S0 3 ist nicht identisch mit dem S0 3 
in dem schwefligsauren Blei, sondern befindet sich 

Bauer, Geschichte der Chemie. IT. 5 
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eben in der sogenannten Substitutionsform. Die Nitro- 
benzolreaktion gab ihm auch noch Veranlassung zur Be- 
stimmung der Basizität von Säuren. Aus der einbasischen 
Salpetersäure entsteht bei diesem Vorgang eine indifferente 
Verbindung, das Nitrobenzol, aus der zweibasischen 
Schwefelsäure erhält man aber bei der Einwirkung auf 
Alkohol die einbasische Ätherschwefelsäure, und auf 
Grund dieser Tatsache stellte er folgendes Basizitäts- 
gesetz auf: „Die Basizität einer gepaarten Verbindung 
ist gleich der Summe der Basizität von den sich paaren- 
den Körpern weniger eins." Dadurch war es möglich, 
die Sättigungskapazität der Säuren eindeutig zu bestimmen, 
und so konnte er die Essigsäure sowohl wie die Salz- 
und Salpetersäure als einbasische, die Schwefel- und 
Oxalsäure als zweibasische Säuren bezeichnen. 

Von besonders großem Einflüsse auf die weitere 
Entwicklung der Ansichten über die Zusammensetzung 
organischer Verbindungen sind die Untersuchungen von 
Williamson über die Einwirkung von Jodäthyl auf Kalium- 
äthylat, welche derselbe in der Hoffnung unternommen 
hatte, Alkohol zu erhalten; statt dessen entstand dabei 
aber Äther. Zur einfachsten und plausibelsten Erklärung 
dieses Resultats eignete sich am besten die von Laurent 
im Jahre 1846 ausgesprochene Ableitung des Alkohols 
und Äthers vom Wasser. Laurent drückte dies durch eine 
Tabelle aus, in welcher er diese Körper auch zugleich 
mit den Alkalien verglich. 

HHO EtHO EtEtO KHÖ KKO 

"Wasser Alkohol Äther Kalihydrat Kaliumoxyd. 
Hierdurch war Williamson die Möglichkeit gegeben, die 
von ihm entdeckte Reaktion folgendermaßen zu formulieren : 

°*^*0 + C 2 H 5 J = % J + KJ • 
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Die Arbeiten, welche er im Anschluß an diese Re- 
aktion ausführte, trugen zu einer Befestigung dieser An- 
sichten noch wesentlich bei. Bei der Einwirkung von 
Jodmethyl auf Kaliumäthylat erhielt er den Äthylmethyl- 
äther, und dieselbe Verbindung konnte er auch aus Kalium- 
methylat und Jodäthyl erhalten: 

CfI |*0 + CH 3 J = C ^ 5 + KJ , 

o 

CI |o + C 2 H 5 J = C ^o + KJ . 

Ferner bildeten diese Resultate die Veranlassung zur 
eingehenden Untersuchung der Ätherbüdung aus Alkohol 
und Schwefelsäure, mit welcher man sich schon früher 
beschäftigt hatte und welche man damals durch die wasser- 
entziehende Wirkung der Schwefelsäure zu erklären ver- 
suchte. Liebig wies nun nach, daß der Entstehung von 
Äther die Bildung der Äthylschwefelsäure vorangehe, so daß 
demgemäß die Schwefelsäure dem Alkohol nicht Wasser, 
sondern Äther entzieht, der sich mit der Schwefel- 
säure zu Atherschwefelsäure vereinigt, die letztere aber 
spaltet sich dann beim Erhitzen auf 120 — 140° in Schwefel- 
säure und Äther. Berzelius war jedoch mit dieser Er- 
klärung nicht einverstanden und suchte ihr gegenüber- 
zustellen, daß die Schwefelsäure sich an der Reaktion 
nicht beteilige, sondern nur „Kontaktsubstanz" sei, also 
durch ihre katalytische Kraft die Reaktion vollziehe. 

Im Jahre 1850 wies dann noch Graham nach, daß 
die Äthylschwefelsäure nur dann Äther bilde, wenn Al- 
kohol zugegen ist, und daß dieselbe durch Wasser in 
Alkohol und Schwefelsäure zerlegt wird. Williamson er- 
klärte die erstere Reaktion durch die Gleichung: 

H &U 4 + H u - c H u + H bU 4 . 

5* 
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Bestätigung fand diese Williamsonsche Ansicht durch 
die Bildung des Äthylamyläthers aus Äthylschwefelsäure 
und Amylalkohol und mehrerer anderer Synthesen dieser 
sogenannten gemischten Äther. Die Yergleichung der 
organischen Körper mit Wasser bietet also, wie Williamson 
sagt, durch eine Vereinfachung unserer Ansichten und 
durch die Feststellung eines gemeinsamen Vergleichungs- 
punktes manchen Nutzen in der Beurteilung chemischer 
Reaktionen. 

Durch Einwirkung von Kalihydrat auf Cyansäureäther 
erhielt Wurtz im Jahre 1849 dem Ammoniak äußerst 
ähnliche Körper und leitete dieselben in der nämlichen 
Weise vom Ammoniak ab, wie Laurent -Williamson den AI- 
kohol und Äther vom Wasser. Diese Verbindungen sind eben 
Ammoniak, in welchem Wasserstoff durch die Radikale 
„Methyl", „Äthyl" usw. ersetzt ist. A. W. Hofmann 
gelangte zu denselben Verbindungeu durch Behandlung 
der Alkyljodide mit Ammoniak und erbrachte hierdurch 
für die Wurtzsche Ansicht eine nicht unwesentliche Be- 
stätigung. Das Resultat dieser Untersuchungen war aber 
nichts anderes, als daß, wie sich Wurtz ausdrückte, der 
Typus „Ammoniak" gebildet war. 

An Hand der Reaktion, welche Wurtz zur Bildung 
von substituierten Ammoniaken führte, konnte nun im 
Jahre 1851 Williamson auch nachweisen, daß die zwei- 
basischen Säuren auf dem Vorhandensein mehrbasischer 
Radikale beruhen. Er formuliert die Wurtzsche Reaktion 
folgendermaßen: 

-ft-2r\ i \j2^-of\ 2d _i_ 2 5 TT 

H 2 U 2 "*" CN U - CCT 2 + N 112 

und drückt sich hierbei wörtlich aus: „Das Atom CO ist 
mit zwei Wasserstoffatomen äquivalent; indem es sie er- 
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setzt, hält es zwei Atome des Kalihydrats, in welchem 
der Wasserstoff enthalten war, zusammen, wodurch not- 
wendig eine zweibasische Verbindung, das kohlensaure 
Kali, entsteht." Auf diese Weise erklärte er die Bildung 
des Oxamids aus dem zweibasischen Radikal C 2 4 und 
vermochte neben dem schon von Regnault aus schwefliger 
Säure und Chlor erhaltenen Schwefelsäurechlorid durch Ein- 
wirkung von Phosphorchlorid auf Schwefelsäure das Chlor- 
schwefelsäurehydrat zu isolieren. Durch die letzteren 
Versuche faßte er einerseits die Schwefelsäure als zwei- 
basische Säure auf und konnte auch die Gerhardtsche 
Ansicht, daß der Chloridbildung bei zweibasischen Säuren 
stets eine Anhydridbildung vorangehen müsse, wider- 
legen. 

Gerhardt griff nun auf die im Jahre 1842 von Schiel 
gemachte Beobachtung zurück, daß die Alkoholradikale 
eine Reihe bilden, deren einzelne Glieder stets um n CH 2 
differieren. Er nennt Körper, welche sich um nCH 2 
unterscheiden, „homolog iC und wies darauf hin, daß diese 
alle in chemischer Beziehung große Ähnlichkeit zeigen 
und daß nach den Untersuchungen von Kopp ihre physi- 
kalischen Eigenschaften sich langsam, aber stetig ver- 
ändern. „Isolog" sind nach Gerhardt solche Verbindungen, 
welche ähnliche chemische Eigenschaften besitzen, sich 
aber nicht um nCH 2 voneinander unterscheiden. Als 
Beispiel diene Essigsäure und Benzoesäure. „Heterolog" 
endlich nennt er solche, die durch einfache Reaktionen 
auseinander entstehen können, also durch ihre Bildungs- 
weise verwandt, aber chemisch verschieden sind. 

Darin liegt der Grundgedanke für die Gerhardtsche 
Klassifikation der organischen Verbindungen. Er selbst 
vergleicht diese Anordnung sehr passend mit einem 
Kartenspiel, das nach den Farben und dem Werte der 



70 Gerhardts Klassifikation organischer Verbindungen. 

einzelnen Blätter aufgelegt ist. Jede fehlende Karte ist 
durch ihren Platz nach Farbe und Wert bestimmt, und 
so sind auch bei den fehlenden chemischen Gliedern die 
Haupteigenschaften, Entstehung, Zersetzung usw. im vor- 
aus bestimmbar. 

Die Glieder aller heterologen, homologen und isologen 
Vertreter bezog er nun weiter auf die vier Urtypen: 
„Wasser", „Salzsäure", „Wasserstoff" und „Ammoniak". 

Zur Erläuterung sei als Beispiel angeführt, daß er 
dem Typus „Wasser" alle Alkohole, Äther, Säuren, An- 
hydride, Aldehyde und Acetone zuzählte. 

Dadurch waren aber, genau betrachtet, in die mecha- 
nischen Typen von Regnault und Dumas Radikale ein- 
geführt. Allerdings aber Radikale im Sinne Gerhardts, 
welcher diesen Begriff schon im Jahre 1839 dahin defi- 
nierte, daß Radikale „Reste" von Verbindungen sind, 
welche sich bei gewissen Reaktionen unzersetzt aus einer 
Substanz in die andere überführen lassen. Sie brauchen 
also nicht selbständig zu existieren, sondern drücken nur 
die Beziehungen aus, in welchen sich Elemente oder 
Atomgruppen gegenseitig ersetzen können. Ferner weist 
Gerhardt darauf hin, daß die so erhaltenen Symbole nicht 
die Anordnung der Atome selbst darstellen; die wahre 
Konstitution zu ermitteln, hält er für unmöglich, und dies 
war es wohl auch, was den damaligen Chemikern an der 
Gerhardtschen Klassifikation mangelhaft erschien. In 
der Hauptsache waren es wohl Zweckmäßigkeitsgründe, 
welchen sie ihre allgemeine Aufnahme verdankte; am 
exaktesten drückte sich Liebig aus, wenn er von der 
„Nützlichkeit" derselben spricht. 

Ehe wir uns nun weiter mit dem Schicksal der Typen- 
theorie und der Klassifikation Gerhardts beschäftigen können 
und ihren Übergang zur Strukturchemie kennen lernen 
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werden, ist es nötig, noch einige im Laufe der vierziger 
Jahre von Gerhardt und Laurent ausgesprochene An- 
sichten über die Begriffe „Atom", „Molekül" und „Äqui- 
valent" zu behandeln. Wir haben im letzten Kapitel ge- 
sehen, mit welchem Glück Berzelius für die einzelnen 
Elemente die relativen Atomgewichte bestimmte. Das 
ganze System, welches aus dieser Arbeit hervorgegangen 
ist, drohte nun zu Beginn der vierziger Jahre auf Ver- 
anlassung von Ghnelin und seiner Schule verlassen zu 
werden. Man war bestrebt, an Stelle der Atomgewichte von 
Berzelius sogenannte Verbindungsgewichte, auch Äquiva- 
lente genannt 1 ), zu setzen, welche diejenigen Werte reprä- 
sentieren sollten, die die einfachsten Proportionen der 
reagierenden Stoffe zum Ausdruck brachten. Die Folge 
davon war, daß man die Berzeliusschen Werte meistenteils 
halbieren mußte, so daß für C = 6 , = 8 usw. eingeführt 
wurde. Im Jahre 1842 machte nun Gerhardt darauf auf- 
merksam, daß die bei organischen Eeaktionen austretenden 
Mengen Wasser, Kohlendioxyd usw. niemals einem Äquiva- 
lent, sondern stets einem Multiplum desselben, meistens aber 
zwei entsprechen. Bedeuteten nun die Symbole der Gmelin- 
schen Auffassung HgC^ , C 2 4 ein Äquivalent, so mußten die 
Formeln aller „anorganischen Verbindungen" verdoppelt 
werden; entsprachen sie aber zwei Äquivalenten, so mußte 
man zu einer Halbierung der „organischen Formeln" seine 
Zuflucht nehmen. Gerhardt suchte nun diesen Widerspruch 
dadurch zu lösen, daß er sich für die Atomgewichte von 
Berzelius (H=1,C = 12,0 = 16) entschied. Allge- 
meine Durchfuhrimg vermochte Gerhardt seinen Ansichten 
nicht zu verschaffen, was in erster Linie darauf zurück- 
zuführen ist, daß er die Metalloxyde, auf den Wassertypus 



!) Vgl. auch den Anspruch Liebigs, S. 35. 
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bezogen, MegO schrieb, im Gegensatz zu Berzelius, welcher 
sie als MeO auffaßte. Dies hatte zur Folge, daß er bei 
einer Anzahl von Elementen, wie Calcium, Blei usw., nur 
die Hälfte der Berzelius sehen Werte setzte, z. B. 
Ca = 20, Pb = 103,5 . Da Gerhardt diese Zahlenwerte 
aber ebenfalls als Äquivalente bezeichnete, so war manche 
Verwirrung in dieser Richtung geschaffen, welche erst 
durch seine gemeinsam mit Laurent aufgestellten Be- 
trachtungen vermieden wurde. Letzterer wies mit Ent- 
schiedenheit darauf hin, daß die Äquivalente der Elemente 
von Gerhardt mit denjenigen der Verbindungen gar nicht 
zu vergleichen seien. Er präzisierte die ersteren als die 
Atomgewichte der Elemente und die letzteren als die 
Molekulargewichte der Verbindungen, indem er unter 
Molekulargewicht diejenige Gewichtsmenge, gleichgültig 
ob eines Elementes oder einer Verbindung, verstand, 
welche, gleiche physikalische Bedingungen vorausgesetzt, 
den gleichen Raum einnehme wie zwei Atome Wasser- 
stau Dadurch erhielt er für Chlor die Formel Clg , für 
Sauerstoff 2 , für Stickstoff N 2 usw. Im allgemeinen 
definierte er das Molekül als die kleinste Menge, welche 
man anwenden müsse, um eine Verbindung zustande zu 
bringen. Unter einem Atom verstand er dagegen die 
ldeinste Menge eines Elementes, welche in zusammen- 
gesetzten Verbindungen vorkommt. Als Atomgewichte 
kamen infolgedessen die Gerhard t-Berzeliusschen Werte 
in Betracht. Die Äquivalente dagegen faßte er als 
die gleichwertigen Mengen analoger Körper auf, hob aber 
dabei ausdrücklich hervor, daß ein und dasselbe Element 
verschiedene Äquivalente besitzen kann. 

Diese Ansichten fanden aber in der damaligen Zeit wenig 
Anerkennung, im Gegenteil, es wurden die Verbindungs- 
gewichte Gmelins meistens beibehalten, so daß sogar 
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Gerhardt selbst in seinem Lehrbuch im Jahre 1853 der 
Allgemeinheit halber noch Äquivalentformeln gebrauchte. 
Völlige Klärung in dieses Wirrsai kam erst durch die 
Bemühungen des Italieners Stanislaus Cannizzaro, welcher 
für die Annahme der aus den Dampf dichten sich er- 
gebenden Atomgewichte eintrat und für die Metalle die- 
jenigen Werte im Gegensatz zu Gerhardt annahm, welche 
sich aus der spezifischen Wärme derselben berechnen ließen. 
Greifen wir nun wieder zurück zur Gerhardtschen 
Klassifikation organischer Verbindungen, so haben wir dort 
schon gesehen, daß derselben in der Hauptsache nur Zweck- 
mäßigkeit zugeschrieben wurde, daß sie aber auf die Dauer 
die Chemiker nicht befriedigen konnte, war doch mit der- 
selben in keiner Weise irgendwelcher Aufschluß über 
die Konstitution der betreffenden Stoffe gegeben. An 
einer Erweiterung in dieser letzteren Richtung haben den 
größten Anteil Fraukland und Kolbe genommen. Kolbe 
suchte die Ansichten von Berzelius neu zu beleben und 
nahm die Idee der Paarlinge wieder auf, wohl auf Grund 
seiner Synthese von Trichloressigsäure durch Einwirkung 
von Chlor auf Einfachchlorkohlenstoff im Sonnenlicht bei 
Gegenwart von Wasser. Er schreibt sie nach Berzelius 
als eine gepaarte Oxalsäure C 2 C1 6 + C 2 3 + HO (s. S. 63). 
Außerdem versteht sowohl Kolbe wie Frankland die Radi- 
kale im alten, also nicht im Gerhardtschen Sinne, und darauf 
sind auch die Arbeiten über die Elektrolyse von organischen 
Säuren zurückzuführen, bei welchen Kolbe von dem Ge- 
danken geleitet wurde, die Essigsäure in die ihr zuge- 
schriebenen Paarlinge Methyl und Oxalsäure zu spalten. 
An diese Arbeiten reihen sich zwischen 1844 und 1850 
die Darstellung des Cyanmethyls aus essigsaurem Ammo- 
nium und Phosphorsäureanhydrid durch Dumas, die Ver- 
seifung der Mtrile durch Frankland und Kolbe und die 
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Isolierung des Äthyls aus dem Jodäthyl mit Zink durch 
Frankland. Sie alle wurden von Kolbe dazu benutzt, die 
Paarlingstheorie zu rehabilitieren. Er bezeichnet so z. B. 

das Kakodyl als mit Arsen gepaartes Methyl AsCH 3 

(C = 6), die Essigsäure als (C 2 H 5 )C 2 3 , HO, den Aldehyd 

als (C 2 H 6 )C 2 0,HO usw. Wertvoll war sicher an dieser 
Formulierung, was Kolbe selbst hervorhebt, daß die vier 
Kohlenstoffäquivalente der Essigsäure nicht gleichwertig 
seien, sondern daß zwei als Methyl darin enthalten sind, 
während die anderen beiden den Angriffspunkt für die 
Verwandtschaft des Sauerstoffs bilden. 

Im Jahre 1852 greift dann Frankland den Satz Kolbes 
an, wonach das paarende Radikal auf die Natur der Ver- 
bindung von untergeordnetem Einflüsse sein soll, und ver- 
mag auch denselben von der Unhaltbarkeit dieser Ansicht 
zu überzeugen. Frankland weist darauf hin, daß das 
Arsen in freiem Zustand sich mit fünf Atomen Sauerstoff 
zu verbinden vermag, als Kakodyl dagegen nur mit drei 
Atomen; er bezeichnet dies in der Art, daß das Arsen 
bei der Paarung mit Methyl seine „Sättigungskapazität" 
ändert. Er übertrug dann ferner die sowohl bei diesen 
Untersuchungen, als auch bei denjenigen über Stannäthyl 
und Stibäthin gemachten Erfahrungen auf die anorgani- 
schen Verbindungen des Stickstoffs, Phosphors, Arsens 
und Antimons. Hierbei fand er, daß diese Elemente bei 
der Bildung von Verbindungen die Tendenz zeigen, sich 
entweder mit drei oder mit fünf Äquivalenten anderer Ele- 
mente zu vereinigen. So tritt das Verhältnis 1 : 3 auf bei 



N0 3 


NH 3 


]STJ 3 NS 3 


P0 3 


PH 3 


PC1 3 


Sb0 3 


SbH 3 


SbCl 3 


As0 3 


AsH 3 


AsCl 3 , 
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dasjenige 1 : 5 bei 

N0 5 NH 4 NH 4 J 
P0 5 PH 4 J . 

Es erhellt also hieraus, wie Frankland in den Ann. der 
Chem. 85, 368 selbst sagt, hinlänglich, daß eine derartige 
Gesetzmäßigkeit herrscht und daß die Affinität des sich 
verbindenden Atoms der obengenannten Elemente stets 
durch dieselbe Zahl der zutretenden Atome ohne Rück- 
sicht auf den chemischen Charakter derselben befriedigt 
wird. In derselben Abhandlung sagt er dann ferner, in- 
dem er für eine Verschmelzung der Typentheorie mit 
der elektrochemischen Radikaltheorie eintritt: „Denn 
während es klar ist, daß gewisse Typen von Verbindungs- 
reihen existieren, ist es andererseits ebenso klar, daß 
die Natur einer sich von dem Originaltypus ableitenden 
Substanz wesentlich von dem elektrochemischen Charakter 
der darin enthaltenen einzelnen Atome und nicht lediglich 
von der relativen Stellung dieser Atome abhängt." Hier- 
mit hat aber Frankland die Idee der Paarung aufgegeben 
und die Typentheorie, freilich in etwas veränderter Form 
angenommen. 

Kolbe bekennt sich im Jahre 1857 zu Franklands Auf- 
fassung, ist aber bemüht, dieselbe noch zu erweitern. Er 
sucht die organischen Verbindungen durchweg als Ab- 
kömmlinge anorganischer Verbindungen, zum Teil durch 
einfache Substitution aus denselben entstanden, aufzu- 
fassen, indem er alle Kohlenstoff Verbindungen von der 
Kohlensäure, alle Schwefelverbindungen von der Schwefel- 
säure ableitet. 

Durch die Franklandschen Abhandlungen ist nun 
den elementaren Atomen eine zwar wechselnde, aber 
immerhin bestimmte Sättigungskapazität zugeschrieben 
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worden, und diese Ansicht birgt den Grundgedanken der 
Valenzlehre in sich. Wenn auch die letztere sich direkt 
an Franklands Untersuchungen anschließt, so dürfte man 
trotzdem berechtigt sein zu sagen, daß die Valenzlehre 
auch ohne diese Arbeiten entstanden wäre, denn sie ist 
eine Konsequenz der Trennung von Atom und Äquivalent. 
Sind die Atome nicht gleichwertig, so muß die Frage 
entstehen, wie sich das eine zum andern verhält, und 
damit ist die Frage nach der Valenz gegeben. 

Auffallend ist bei der Aufstellung der Valenzlehre im 
allgemeinen, daß es der Untersuchung solch, komplizierter 
Verbindungen wie der organischen bedurfte, um auf die 
doch bei den einfachen anorganischen Körpern viel augen- 
fälliger zutage tretenden Erscheinungen aufmerksam ge- 
macht zu werden 1 ). In analoger Weise kam man aber 
auch auf die speziellen Valenzverhältnisse beim Kohlen- 
stoff nicht auf dem einfachsten Wege, wie er durch die 
beiden Verbindungen CO und C0 2 vorgezeichnet ist. Es 
waren auch hier Untersuchungen komplizierter Verbin- 
dungen nötig, um Einblick in diese Verhältnisse zu er- 
langen. Hierher gehören die Untersuchungen von Ray 
(Joura. ehem. Soc. 7, 224) über die dreibasischen Ameisen- 
säureäther, diejenigen von Berthollet über Glycerin (Ann. 
chim. et phys. [3] 41, 319) und die vonBuff über Äthylen 
(Ann. der Chem. 96, 302) mit den dieselben ergänzenden 
von Wurtz (Compt. rend. 43, 199) über das Glykol. Ihre 
genaue Beschreibung würde hier zu weit führen. 

Im Jahre 1857 leitete Kekule alle Verbindungen der 
Methylreihe von dem Typus Methylwasserstoff ab, z. B. 

C 2 H 4 C 2 H g Cl C 2 HC1 3 

Methylwasserstoff Methylchlorür Chloroform 



l ) E. v. Meyer, Geschichte der Chemie. 1905. S. 287. 
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usw. Hieran knüpfen dann weitere Arbeiten Kekulös, 
welche er in einer in den Ann. der Chem. im Jahre 
1858 erschienenen Abhandlung „Über die Konstitution 
und Metamorphosen der chemischen Verbindungen und 
über die chemische Natur des Kohlenstoffs* zusammen- 
faßte. Er machte durch diese Überlegungen möglich, den 
Typus „Methyl" auf alle Kohlenstoffverbindungen aus- 
zudehnen, und rief damit ein neues System der organischen 
Chemie ins Leben. Ausgehend von den Untersuchungen 
Franklands über Stickstoff und Phosphor übertrug er 
die von diesem dabei entwickelten Ansichten auf den 
Kohlenstoff, wodurch er zu der Yierwertigkeit des Kohlen- 
stoffs gelangte. Er begründet diese durch folgenden Satz : 
„Betrachtet man die einfachsten Verbindungen dieses Ele- 
mentes CH 4 , CH 3 C1 , CC1 4 , CHCI3 , C0C1 2 , C0 2 , CS 2 und 
CNH , so fällt es auf, daß die Menge Kohlenstoff, welche 
die Chemiker als geringst mögliche, als Atom erkannt 
haben, stets vier Atome eines ein- oder zwei Atome eines 
zweiatomigen Elementes bindet, daß allgemein die Summe 
der chemischen Einheiten der mit einem Atom Kohlen- 
stoff verbundenen Elemente gleich vier ist. Dies führt 
zu der Ansicht, daß der Kohlenstoff vieratomig ist." Es 
sind allerdings schon ähnliche Gedanken von Kolbe und 
Frankland ausgesprochen worden, so daß es nicht be- 
rechtigt ist, Kekul6 die Einführung des Begriffes der 
Atomigkeit in der Chemie zuzuschreiben. Er selbst hat 
sich übrigens in sehr reservierter Weise über seine dies- 
bezüglichen Ansichten ausgesprochen, so daß es viel- 
mehr seine Anhänger gewesen sind, welche den Anteil 
Kekules in unberechtigter Weise übertrieben haben. Sein 
Verdienst ist vielmehr darin zu suchen, daß er auf Grund 
der elementaren Sättigungskapazität zu der Vorstellung 
gelangte, daß die elementaren Atome im allgemeinen 
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untereinander in verschiedenem Grade gebunden sind, 
und daß hierbei ein Austausch und infolgedessen ein 
Verschwinden der einzelnen Affinitäten eintritt. In Über- 
tragung dieser Ansichten auf Kohlenstoffverbindungen 
führt er dann aus, daß man für Substanzen, welche 
mehrere Atome Kohlenstoff enthalten, annehmen muß, daß 
wenigstens ein Teil der Atome durch die Affinität des 
Kohlenstoffs gehalten werde, so daß die Kohlenstoffatome 
selbst unter Bindung eines Teils der Affinität des einen 
gegen einen ebenso großen des anderen untereinander 
gebunden sind. Damit hat er also die Lehre von der 
Atomverkettung ausgesprochen. Er drückte sich hier- 
über in den Ann. der Chem. 106, 154 in folgender Weise 
aus: „Der einfachste und deshalb wahrscheinlichste FalL 
einer solchen Aneinanderlagerung von zwei Kohlenstoff- 
atomen ist nun der, daß eine Verwandtschaft des einen Atoms 
mit einer des anderen gebunden wird. Von den 2 X 4 
Verwandtschaftseinheiten der zwei Kohlenstoffatome 
werden also zwei verbraucht, um die beiden Atome zu- 
sammenzuhalten; es bleiben mithin sechs übrig, die durch 
Atome anderer Elemente gebunden werden können." 
Diese Ansichten waren noch mancher Erweiterung fähig; 
Kekulö spricht auch z. B. von einer dichteren Aneinander- 
lagerung der Kohlenstoffatome im Benzol und Naphthalin, 
ferner von dem Falle eines gegenseitigen Austausches je 
zweier Verwandschaftseinheiten, sowie auch von den Ver- 
hältnissen der Bindung anderer Elemente mit Kohlenstoff- 
atomen. Unabhängig von Kekule gelangte Couper (Compt. 
rend. 46. 1157 und Ann. chim. et phys. [3] 53, 469) zu 
ähnlichen Ansichten ; von letzterem stammt die Einführung 
des Gebrauchs der Striche zur Andeutimg der unterein- 
ander verbundenen Elemente, wodurch er den Grund zu 
den sogenannten „Strukturformeln" legte. Die Bezeich- 
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nung „Struktur" rührt dann von Butlerow her (Ztschr. 
t Chem. 1861, 553), womit er allerdings in irrtümlicher 
Weise die wahre Lagerung der Atome ausdrücken wollte. 

YonKolbe und Wurtz wurden verschiedene organische 
Säuren eingehend untersucht, indem sie hierbei die Vier- 
atomigkeit des Kohlenstoffs als Grundlage setzten. Die Ar- 
beiten über einige Oxysäuren, wie die Glykolsäure und die 
Milchsäure, waren es, welche Wurtz veranlagten, zwischen 
Atomigkeit und Basizität genau zu unterscheiden. Die er- 
stere bezeichnete er als durch die Valenz des betreffenden 
Eadikals, die letztere als durch die Anzahl der durch Metalle 
vertretbaren Wasserstoffatome bedingt Weitere Aufklärung 
in dieser Frage brachte Kekule* in seinem im Jahre 1861 er- 
schienenen Lehrbuche, in welchem er sagt, daß in der Milch- 
säure zwei typische, d. h. durch Vermittlung von Sauer- 
stoff an Kohlenstoff gebundene Wasserstoffatome ent- 
halten sind. Beide Wasserstoffatome seien aber in ihren 
Eigenschaften verschieden, da das eine, wie der typische 
Wasserstoff der Essigsäure, durch zwei Sauerstoffatome 
beeinflußt werde, während das andere eine dem typischen 
Wasserstoff des Alkohols ähnliche Kolle spiele. 

Im Jahre 1862 erhielt Friedel aus dem Aceton einen 
mit dem Berthelotschen aus Propylen erhaltenen iden- 
tischen Propylalkohol, welchen Kolbe zu seinen schon 
im Jahre 1859 als möglich vorhergesagten, sogenannten 
isomeren Alkoholen rechnete und dem er die Formel 



cS} c *°' 0H 



zuschrieb. Eine Bestätigung erfuhr diese Formulierung 
dadurch, daß dieser isomere Alkohol bei der Oxydation 
Aceton lieferte. Das im Jahre 1862 von Wurtz entdeckte 
und von Kolbe ebenfalls als sogenannter isomerer, also 
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sekundärer Alkohol angesprochene Amylenhydrat wurde 
erst im Jahre 1879 durch Wischnegradzky als tertiärer 
Alkohol erkannt. Kolbe verglich im Jahre 1864 die Al- 
kohole mit den Aminbasen und gelangte infolgedessen für 
dieselben zu folgender Formulierung: 

C 2 H 3 
H 

H 
Einfach methylierter Zweifach methylierter Dreifach methyl. 
Methylalkohol Methylalkohol Methylalkohol 

Durch Einwirkung von Oxalester auf Zinkäthyl hatte 
Frankland eine Säure erhalten, welche Kolbe als eine 
Biäthyloxyessigsäure auffaßte, der Formel entsprechend: 



C 2 H 3 ] C 2 H 3 



C 2l O,HO C 2 H 3 }C 2 ,0,HO C 2 H 



3 

H | C 2 H 3 



C 2 ,0,HO. 



C 4 H 5 

C 2 { C 4 H 5 

2 H 



► C 2 2 ,0,OH. 



Kolbe vermochte dann weiterhin eine Isobuttersäure, 
ferner drei Isomere von der Formel derValeriansäure kennen 
zu lernen ; Gteuther entdeckte im Jahre 1864 den Acetessig- 
ester, welcher durch die Arbeiten von Frankland und Duppa 
und später von J. Wislicenus das Ausgangsmaterial für zahl- 
reiche Synthesen organischer Säuren wurde, wodurch die 
Kenntnisse derselben im allgemeinen und der Isomeriever- 
hältnisse im speziellen wesentliche Klärung erfuhren. Durch 
alle diese Arbeiten wurde der wissenschaftliche organische 
Chemiker immer mehr dazu angeregt, nach einer Erklärung 
der Isomerieerscheinungen zu suchen. Für das Bestreben, 
diese zahlreichen Fälle möglichst einfach zu gestalten, 
boten die sogenannten Strukturformeln, wie sie sich mit 
Hilfe der von Couper vorgeschlagenen Striche (s. S. 78) ent- 
wickeln ließen, vielfache Vorteile und fanden demgemäß 
auch immer weiter gehende Verwendung. War es doch 
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auch einfach, auf diese Weise die gegenseitigen Beziehungen 
der einzelnen Atome, d. h. die Art ihrer Bindung zu ver- 
anschaulichen. Wenn auch einige namhafte Chemiker wie 
Butlerow und Kolbe von dem Irrtum befangen waren, daß 
man mit Hilfe dieser Strukturformeln die tatsächliche räum- 
liche Anordnung der Atome selbst ausdrücken könne, so war 
dies doch nicht die allgemeine Ansicht, es wurde vielmehr 
verschiedentlich gegen eine solche Auffassung Einspruch 
erhoben. Immerhin vermochte aber eine solche Vorstellung 
Ansichten hervorzurufen wie die, daß die kleinsten Teilchen 
der Elemente mit Häkchen ausgestattet seien, in welche 
die Häkchen eines andern eingreifen (Naquet und Baeyer). 
Schon zu Anfang dieses Kapitels ist erwähnt worden, 
daß Berzelius die Traubensäure als eine der Weinsäure 
isomerische Verbindung erkannt habe; in den Jahren 
1860 und 1861 hat nun Pasteur diesen Isomeriefall 
genauer untersucht und gefunden, daß es vier isomere 
Weinsäuren gibt. Zwei von diesen zeigen gegen den 
polarisierten Lichtstrahl ein eigenartiges Verhalten, indem 
sie diesen um gleiche Winkel, aber nach entgegengesetzter 
Richtung ablenken. Pasteur fand ferner, daß eine Mischung 
beider zu gleichen Teilen die Traubensäure liefert, welche 
dann den polarisierten Lichtstrahl nicht mehr ablenkt, 
und daß es durch geeignete Hilfsmittel möglich ist, die 
Traubensäure in ihre beiden „optisch aktiven" Komponenten 
zu zerlegen. Ähnliche Fälle wurden auch bei anderen 
Körpern beobachtet, wie bei dem Amylalkohol, der Aspa- 
raginsäure usw. Carius führte für diesen Isomeriefall die 
Bezeichnung „physikalische Isomerie" ein. Im Jahre 1875 
haben dann Le Bei und van 't Hoff diese Isomerie mit Hilfe 
der Atomtheorie zu erklären versucht, indem sie die Er- 
scheinung der optischen Aktivität auf das Vorhandensein 
eines sogenannten „asymmetrischen Kohlenstoffatoms" 

Bauer, Geschichte der Chemie. II. 6 
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zurückführten, worunter sie ein solches verstanden, dessen 
vier Valenzen an vier verschiedene Elemente oder Atom- 
gruppen gebunden sind. 

Wir haben also bisher gesehen, daß sich das ganze 
so komplizierte Gebäude der organischen Chemie immer- 
hin verhältnismäßig einfach unter der Annahme einer 
Vierwertigkeit des Kohlenstoffs aufbauen läßt; es war 
nun das naturgemäße Bestreben der damaligen Chemiker, 
diese bei der organischen Chemie so fruchtbringend er- 
wiesene Ansicht der Valenz auch auf die anorganische 
Chemie zu übertragen. Hier stieß man aber bald auf 
Schwierigkeiten, indem die einzelnen Elemente bald eine 
niedere, bald eine höhere Valenzzahl zeigten. Als Bei- 
spiel diene das Ammoniak, in welchem der Stickstoff 
nur drei, und das Chlorammonium, in dem derselbe 
dagegen fünf Affinitätseinheiten beansprucht. Die einen 
Chemiker schrieben nun den Elementen ein sogenanntes 
„maximales Sättigungsvermögen" zu; es ist dann jedes 
Element mit einer bestimmten Anzahl Affinitätspunkte 
ausgestattet, von welchen jedoch in vielen Fällen nur ein 
Teil mit solchen anderer Elemente verbunden ist. Diesen 
Ausführungen trat jedoch Kekule entschieden entgegen; 
er betrachtete die Atomität der Elemente als eine funda- 
mentale Eigenschaft der Atome, welche ebenso unver- 
änderlich sei, wie die Atomgewichte. Den Stickstoff 
nahm er dreiwertig, die Halogene einwertig und den 
Kohlenstoff vierwertig an. Zur exakten Durchführung 
dieser Annahmen mußte er aber zu neuen Hilfshypothesen 
seine Zuflucht nehmen, und auf Grund dieser entstand 
seine Einteilung der chemischen Verbindungen in so- 
genannte atomistische und molekulare Verbindungen, wo- 
bei er anzunehmen gezwungen war, daß in den letzteren 
die Komponenten durch Kräfte anderer Art zusammen- 
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gehalten seien, als in den ersteren. Er drückte dies auch 
in der Schreibweise aus, indem er die beiden Kom- 
ponenten getrennt schrieb, z. B. 

Phosphorpentachlorid PC1 3 • CL 2 , 
Ammoniumchlorid NH 3 • HCl . 

Als besonderes Kennzeichen der atomisti sehen Ver- 
bindungen galt für Kekule, daß dieselben ohne Zer- 
setzung in den Gaszustand überzugehen vermögen, wäh- 
rend die molekularen Verbindungen in dem durch die 
Schreibweise ausgedrücktem Sinne beim Erhitzen zer- 
fallen. Durch die Beobachtung einer unzersetzten Ver- 
gasung des Phosphorpen tafluorids war aber, abgesehen 
von einer ganzen Ad zahl weiterer Ausnahmen, eine der- 
artige Trennung nicht haltbar, und so dürfte schon gegen 
Ende dieser Zeitperiode die Mehrzahl der Chemiker von 
einer unter gewissen Bedingungen wechselnden Sättigungs- 
kapazität der Atome überzeugt gewesen sein. 

Ferner sei an verschiedene Arbeiten erinnert, welche 
in dieser Zeit erschienen sind und welche sich mit der 
Frage beschäftigen, ob den vier Kohlenstof f affin itäten 
eine Gleichwertigkeit zuzuschreiben sei; die betreffenden 
Untersuchungen scheinen diese Frage im bejahenden 
Sinne entschieden zu haben. 

Wenn sich nun die Konstitution einer großen Anzahl 
organischer Verbindungen verhältnismäßig leicht und 
einfach dadurch erklären läßt, daß sich die einzelnen 
Kohlenstoffatome untereinander absättigen und so ge- 
wissermaßen eine sogenannte Kohlenstoff kette repräsen- 
tieren, so fand doch schon Kekule, daß es nicht möglich 
ist, dieser Annahme alle organischen Körper unterzuordnen. 
Hier waren es in erster Linie die Wasserstoff ärmeren Verbin- 
dungen, welche wesentliche Schwierigkeiten verursachten. 
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Kolbe, Couper und Wurtz haben sich dahin geäußert, 
daß man in dem Äthylen oder in der Akrylsäure ein oder 
mehrere Kohlenstoffatome dreiwertig annehmen müsse, 
wogegen Kekulö zuerst eine doppelte, in andern Fällen auch 
eine dreifache Bindung einzelner Kohlenstoffatome vorzog, 
später aber diese Ansicht dann wieder fallen ließ und sich 
dahin aussprach, daß die Affinitäten einzelner Kohlen- 
stoffatome nicht völlig abgesättigt seien. Im großen und 
ganzen ist Überhaupt die Frage nach der Konstitution 
solcher Verbindungen bis heute noch nicht völlig befrie- 
digend abgeschlossen, man neigt aber mehr zu der An- 
sicht der mehrfachen Verkettung und spricht im allge- 
meinen von sogenannten „Doppelbindungen" oder „drei- 
fachen Bindungen". Noch größere Schwierigkeiten be- 
reiteten aber das Benzol und seine Derivate für die Kon- 
stitutionsfrage. Kekule zeigte zuerst, daß das Benzol die 
Muttersubstanz aller derjenigen Verbindungen ist, welche 
man wegen ihres Zusammenhangs mit einigen starkriechen- 
den Ölen als „aromatische Verbindungen" bezeichnete 
und den anderen organischen Verbindungen gegenüber- 
stellte, die man wegen ihrer Beziehung zu den Fetten 
als „Fettkörper" bezeichnete. 

Kekule, welcher, worauf schon früher (S. 78) auf- 
merksam gemacht wurde, von einer dichteren Bindung 
der Kohlenstoffatome im Benzol und Naphthalin ge- 
sprochen hat, hat die Frage nach der Konstitution des 
Benzols in einer überaus glücklichen "Weise gelöst. Unter 
der Voraussetzung der Vierwertigkeit des Kohlenstoffs 
und der Einwertigkeit des Wasserstoffs nahm er in diesen 
Verbindungen nicht eine Verkettung der Kohlenstoff atomein 
einfacher Kette an, sondern so, daß dieselben sich zu einem 
Ringe geschlossen haben, in welchem dieselben dreimal mit 
je einer Valenz und dreimal mit je zwei Valenzen unter- 
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einander gebunden sind. Durch diese Formulierung konnte 
er sowohl die Mchtexistenz isomerer Monosubstitutions- 
produkte des Benzols, als auch die Mchtexistenz von mehr 
als drei Bi- und drei Trisubstitutionsprodukten erklären. 

HC CH 

ll I 

HC CH 

W 

Allerdings ist bald von verschiedener Seite darauf hin- 
gewiesen worden, daß auf Grund der Kekul§schen Formu- 
lierung die Existenz von vier Bisubstitutionsprodukten 
möglich sein müßte. Die Früchte solcher Überlegungen 
waren Vorschläge zur Änderung der KekulSschen Formel, 
wie sie in der Prismenf ormel Ladenburgs, in der Diagonal- 
formel von Claus, in der zentrischen Formel Baeyers und in 
der Chinonforulel Dewars zum Ausdruck kamen. Zu- 
gunsten seiner Formulierung führte dann Kekule eine 
Hilfshypothese ein, in welcher er eine Oszillation der 
vierten Kohlenstoffvalenzen zwischen den Kohlenstoffato- 
men annimmt, so daß also je zwei Kohlenstoffatome bald 
einfach, bald zweifach untereinander gebunden erscheinen. 
Im allgemeinen findet man, daß die Baeyersche und die 
Kekul^sche Formel immerhin die am häufigsten verwen- 
deten sind. Damit ist also der Unterschied der Fettkörper 
und der aromatischen Verbindungen dadurch festgelegt, daß 
bei den einen die Kohlenstoffatome in Form einer offenen 
Kette, bei den andern in Form eines Rings miteinander 
verbunden sind. 

Die glückliche Lösung so vieler Eigentümlichkeiten 
der Benzolderivate durch die Kekule sehe Idee der Eing- 
formel veranlagte die Chemiker, bei verschiedenen anderen 
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Verbindungen, gleichgültig, ob sie nur aus Kohlenstoff 
und Wasserstoff bestehen oder ob sie neben diesen beiden 
Elementen noch Stickstoff, Schwefel oder Sauerstoff ent- 
halten, derartige ringförmige Systeme anzunehmen. Auf 
die Formel des Benzols folgte die des Naphthalins durch 
Erlenmeyer, dann die des Pyridins durch De war (1871) 
und Körner und die des Chinolins durch Dewar (1871); 
diesen schlössen sich dann das Thiophen, Furan und 
Pyrrol an, bei welchen der Eing nicht aus sechs, sondern 
nur aus fünf Atomen zu bilden ist. Mit der Zeit ließen 
sich fernerhin auch solche Verbindungen erhalten, bei 
denen sich nur drei oder vier Atome an der Kingbildung 
beteiligen, wie bei dem Trimethylen (Freund 1882) und 
bei den Derivaten des Tetramethylens und Pentamethylens. 

Durch diese Anschauungen wurden die damaligen 
Chemiker veranlaßt, die Isomerieverhältnisse organischer 
Verbindungen genau zu studieren, und es erwiesen sich 
diejenigen bei dem Benzol und seinen Derivaten besonders 
interessant. Kekule regte diesen Gedanken der sogenannten 
„Ortsbestimmung 4 ' schon an, erfolgreiche Bearbeitung fand 
derselbe dann durch die Arbeiten von Baeyer, Grabe, 
Ladenburg u. a. 

Wir haben S. 34 schon kennen gelernt, daß die von 
Dumas entdeckte Methode der Dampf dichtebestimmung 
einen großen Einfluß auf die Atomgewichtsbestimmung 
ausgeübt hat. Es liegt nun deshalb nahe, daß sich das Be- 
dürfnis fühlbar gemacht hat, diese Methode nach Möglich- 
keit zu vereinfachen und zu verbessern. Dumas bestimmte 
bei seiner Methode das Gewicht des ermittelten Dampf- 
volumens direkt; dieses Prinzip änderten mm Gay-Lussac 
und später A. "W. Hofmann (1868), indem sie das von einer 
abgewogenen Menge des zu untersuchenden Körpers ein- 
genommene Gasvolumen maßen. Im Jahre 1878 hat dann 
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Y. Meyer auch diese Methode wieder geändert; er führte 
seine Bestimmungen in der Weise aus, daß er das Volumen 
der Luft oder sonst eines indifferenten Gases bestimmte, 
welches durch die betreffende vergaste Substanz verdrängt 
wird. Durch diese Methoden war man in den Stand gesetzt, 
durch entsprechendes Wechseln der betreffenden Heiz- 
flüssigkeit — Wasser, Schwefel, Nitrobenzol etc. — die 
Dampfdichte bei verschieden hoher Temperatur zu be- 
stimmen. Auf diese Weise wurde gefunden, daß das Jod 
bei einer Temperatur von 1700° einatomig, das Alumi- 
niumchlorid bei niedriger Temperatur der Formulierung 
AlgClß , bei höherer Temperatur dagegen A1C1 S entspricht, 
daß dem Quecksilberchlorür in Dampfform die Formel 
HgCl zuzuschreiben ist, u. a. m. Alle diese Beobachtungen 
haben einen großen Einfluß auf die Valenzlehre ausgeübt. 
Während des phlogistischen Zeitalters wurde schon 
von Marggraf und Scheele die Beobachtung gemacht, daß 
z. B. die Natriumverbindungen der Flamme eine intensive 
Gelbfärbung verleihen. Später finden wir dann auch 
genaue Untersuchungen über die Spektren vieler ge- 
färbter Flammen; hier sind zu erwähnen die Arbeiten von 
John Herschel (1822), Fox Talbot (1826), W. A. Miller 
(1845) und Swan (1856); außerdem untersuchten Frauen- 
hof er, Wollaston, Wheatstone, Angström u. a. die Spektren 
elektrischer Funken 1 ). Bei allen diesen Arbeiten wurde 
aber immer die Frage außer acht gelassen, ob die hellen 
Linien eines glühenden Gases durch die einzelnen chemi- 
schen Bestandteile bedingt seien. Erst durch Kirchhoff 
und Bunsen wurde im Jahre 1859 diese Frage dahin 
beantwortet, daß die hellen Linien eines glühenden Gases 
von den chemischen Bestandteilen desselben herrühren. 



*) A. Kistner, Geschichte der Physik, II. Sammlung Göschen 
294, S. 74. 
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Der zweite von ihnen aufgestellte Satz, daß die Art 
der Verbindung, die Temperatur und der Druck keinen 
Einfluß ausübe, erfuhr im Laufe der Zeit manche Ein- 
schränkungen, welche von Eoscoe und Cliffton, von Mit- 
scherlich (1863) u. a. gemacht wurden. Auf Grund der 
Bunsen-Kirchhoff sehen Arbeiten war es möglich, die 
Erscheinung der hellen Linien eines Spektrums zu einer 
analytisch-chemischen Methode auszuarbeiten, deren außer- 
ordentliche Fruchtbarkeit sich bei der Entdeckimg neuer 
Elemente glänzend bewiesen hat (vgl. S. 9 1). Die eingehen- 
den Untersuchungen des Sonnenspektrums ermöglichten 
im "Verein mit den übrigen Beobachtungen die Lösung 
der Frage, welche Elemente in der Sonne enthalten sind. 
Um diese Untersuchungen haben sich neben Kirchhoff 
und anderen in erster Linie Müller und Kempf (1886), 
Rowland (1881 — 1888) und Thalen Verdienste erworben. 
Ehe wir uns nun mit der geschichtlichen Entwicklung 
der unter dem Einflüsse der geschilderten theoretischen 
Spekulationen sich rasch entwickelnden einzelnen Zweige 
der Chemie beschäftigen, müssen wir uns noch mit einigen 
Fortschritten über die theoretische Anschauung anorga- 
nischer Verbindungen befassen. Der englische Chemiker 
Newland und der deutsche Chemiker Lothar Meyer ord- 
neten die Elemente nach der Größe ihrer Atomgewichte 
in eine Reihe, wobei sie fanden, daß nach einer gewissen 
Periode das chemische und das physikalische Verhalten der 
betreffenden Elemente große Ähnlichkeit zeigen, so daß 
man auf diese Weise die Elemente in natürliche Familien 
einzuteilen imstande ist. Wenn auch ein derartiges 
Bestreben zuerst wenig Anerkennung fand, so nahm 
dasselbe doch durch Erweiterungen von L. Meyer und 
Mendeljeff im Jalire 1869 infolge mancher genaueren 
Bestimmung der Atomgewichte faßbarere Gestalt an. 



Qualitative und quantitative Analyse. 89 

Die Frucht dieser Arbeiten war die Aufstellung des 
sog. „periodischen Systems der Elemente", wodurch 
exakt ausgedrückt ist, daß die Eigenschaften der Ele- 
mente periodische Funktionen ihrer Atomgewichte sind. 
Mit seiner Hilfe vermochte Mendeljeff durch Ausfüllung 
der noch vorhandenen Lücken die Existenz von bisher un- 
bekannten Elementen, ja sogar die ungefähre Größe ihres 
Atomgewichtes vorauszusagen. Welch schöne Erfolge 
diese Spekulationen zeigten, beweist die Bestätigung solcher 
Prognosen durch die Entdeckung des Germaniums, Gal- 
liums und Skandiums. 

Besonderen Wert legte man in dieser Zeit auf eine 
rationelle Bearbeitung der chemischen Prozesse zum quali- 
tativen und quantitativen Nachweis der Elemente in 
ihren Verbindungen. Die Anfänge zur qualitativen Ana- 
lyse, wie wir sie schon in dem früheren Zeitalter zu be- 
obachten Gelegenheit hatten, wurden durch die Arbeiten 
von Berzelius, Klaproth u. a. immer mehr ergänzt, bis 
sie in dem heutigen „Gang der chemischen Ana- 
lyse" durch Pf äff, Rose und vor allem durch Remigius 
Fresenius ihren Abschluß fanden. Auch die Analyse 
auf trockenem Wege hatte, nachdem schon im phlogisti- 
schen Zeitalter die Verwendung von Flammenreaktionen 
von Marggraf empfohlen wurden, im Jahre 1820 durch 
die Einführung der Lötrohrreaktion von Berzelius und 
Hausmann und durch die Entdeckung der Spektralanalyse 
von Bunsen und Kirchhoff im Jahre 1859 eine nicht un- 
bedeutende Erweiterung erfahren. Während Lavoisier, 
trotzdem er die Benutzung der Wage in der Chemie ein- 
geführt hatte, keine praktische Methode zur Trennung 
anorganischer Verbindungen voneinander ausgearbeitet 
hat, stammen brauchbare derartige Methoden von Berzelius, 
Wöhler, Rose und auch liier wieder in erster Linie von 
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E. Fresenius. Die Maßanalyse, von Gay-Lussac durch, 
seine Anleitungen zur Chlorimetrie im Jahre 1824 und zur 
Alkalimetrie im Jahre 1828 eingeführt, wurde namentlich 
von Bunsen, Mohr und Yolhard durch brauchbare und heute 
noch allgemein benutzte Methoden bereichert. Um die 
Gasanalyse machten sich neben den älteren Chemi- 
kern, wie Gay-Lussac, Dalton, Henry u. a., besonders noch 
Bunsen, Winkler und Hempel verdient. 

Die von Liebig ausgearbeitete quantitative Ana- 
lyse organischer Verbindungen beschränkte sich 
nur auf diejenigen organischen Stoffe, welche Kohlenstoff, 
Wasserstoff und ev. Sauerstoff enthalten (s.S. 42). Dumas 
erweiterte nun im Jahre 1830 die Möglichkeit einer 
solchen Analyse dadurch, daß er Mittel und Wege zeigte, 
mit deren Hilfe es möglich war, auch den Stickstoff in 
derartigen Verbindungen genau zu bestimmen; während 
das Prinzip dieser Methode darin besteht, den Stickstoff 
als solchen zu messen, stammt von Will -Varrentrapp (Ann. 
der Chem., 39, 257), eine weitere Methode, bei welcher 
eine Überführung des Stickstoffs in Ammoniak stattfindet 
und welche in der Fassung von Kjedah] (Ztschr. f. anal. 
Chem. 22, 366; 24, 455) noch heute allgemeine Verwen- 
dung findet. Alle diese Fortschritte in der Ausarbeitung 
brauchbarer analytischer Methoden waren auch auf die 
Untersuchung von Nahrungs- und Genußmitteln und auf 
die gerichtliche Chemie von bedeutendem Einflüsse. In 
dieser Richtung erwarben sich Fresenius, Stas, Husemann 
und König besondere Verdienste. 

Bei Betrachtung der Fortschritte in der speziellen 
anorganischen Chemie ist zuerst die Vermehrung der 
Anzahl der Elemente zu nennen. Im Jahre 1860/61 
wurde das Cäsium und Rubidium von Bunsen und 
Kirchhoff mit Hilfe der Spektralanalyse im Lepidolith 
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und in der Dürkheimer Sole beobachtet und daraus 
isoliert. Gallium (1875) und Indium (1863) wurden, 
das erstere von Lecoq de Boisbaudran, das letztere 
von Reich und Richter in Zinkerzen aufgefunden. An- 
fangs der vierziger Jahre wurden von Mosander in der 
Yttererde das Lanthan, Didym, Erbium und Thal- 
lium entdeckt, woran sich noch die Entdeckung des 
Skandiums von Nilson und die des Ytterbiums von 
Marignac anschlössen. Das Vanadium, in seinen Ver- 
bindungen schon seit Beginn des 19. Jahrhunderts be- 
kannt, wurde im Jahre 1867 von Roscoe in freiem 
Zustand erhalten und als Element erkannt. Es liegt 
auf der Hand, daß die Bestimmung der Atomgewichte 
dieser neuen Elemente die Chemiker vielfach beschäftigt 
hat; aber auch die Atomgewichte von schon früher be- 
kannten Elementen wurden eingehenden Nachprüfungen 
unterzogen. In erster Linie haben sich hierfür verdient 
gemacht Bunsen für Indium, Cäsium und Rubidium, 
Stas für Schwefel, Natrium und Kalium, Marignac für 
Kalium, Natrium und die Erdalkalien, Crookes für Thal- 
lium und Winkler für Aluminium u. a. 

Eine genaue Bearbeitung wurde auch dem Auftreten 
der Allotropie bei den verschiedenen Elementen, wie 
beim Kohlenstoff oder beim Schwefel und Selen, gewidmet. 
Auch die Umwandlung des gewöhnlichen Phosphors in 
seine rote Modifikation, schon von Berzelius beobachtet, 
wurde im Jahre 1845 durch Schrötter eingehend stu- 
diert. Die Untersuchung der kristallinischen Formen 
von bisher nur im amorphen Zustande bekannten Ele- 
menten, wie Bor und Silicium, wurde von Wöhler aus- 
geführt und daran schloß sich die Beobachtung von 
amorphen und kristallinischen Modifikationen bei che- 
mischen Verbindungen, wie bei der arsenigen Säure, 
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beim Quecksilberjodid und bei anderen. Im Jahre 1842 
wurde das Ozon von Schönbein entdeckt und außer von 
diesem von Marignac, de la Rive, Andrews und Soret 
in bezug auf seine Zusammensetzung und sein Ver- 
hältnis zum Sauerstoff untersucht. Hand in Hand mit 
diesen Arbeiten gingen auch die Untersuchungen über 
einzelne Verbindungen der verschiedenen Elemente. In 
Anbetracht des engen Rahmens, in dem dieses Bändchen 
zu halten ist, ist es unmöglich,, auch nur halbwegs die 
große Fülle der neuhergestellten Verbindungen aus dem 
Gebiete der anorganischen Chemie aufzuzählen. Es sollen 
deshalb nur die allerwichtigsten kurz skizziert werden. 
Bei den Halogenen gelang nach den gründlichen Unter- 
suchungen Gray-Lussacs u. a. im Jahre 1869 die Rein- 
darstellung des Fluorwasserstoffs durch Fremy und Grore, 
wobei im selben Jahre nochNikles der furchtbaren Wirkung 
dieser Verbindung zum Opfer fiel. Dem Ozon schloß sich 
als stark oxydierend wirkendes Agens das Wasserstoff- 
superoxyd an. Ferner wurden die verschiedenen Oxy- 
dationsstufen der Halogene, des Schwefels, des Stick- 
stoffs, des Phosphors und des Arsens einem genaueren 
Studium unterzogen. Von den Fortschritten in der 
Kenntnis der Metallverbindungen sollen in erster Linie 
die Untersuchungen über die Einwirkung des Lichtes auf 
die Silbersalze und die Verwendung derselben zum 
Fixieren von Lichteindrücken erwähnt werden. Schon 
Boyle, Scheele, Ritter und Davy (s. S. 41) machten dahin- 
gehende Beobachtungen; den Grund zu der heute so 
hoch entwickelten Photographie gelegt zu haben, ist 
aber das Verdienst Daguerres und Talbots. Im Jahre 
1847 wurden, nachdem schon Talbot die jodierten Silber- 
platten durch lichtempfindliches Papier ersetzt hatte, 
durch Niepce und Fry und Archer Negativbilder auf 
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Glas unter Anwendung von Eiweiß resp. Kollodium her- 
gestellt 1 ). 

In noch viel höherem Maße, als auf dem Gebiete 
der anorganischen Chemie, fand bei den organischen 
Verbindungen in diesem Zeitalter eine Vermehrung des 
experimentellen Materials statt. Es ist dies ja auch 
nicht wunderbar, da in der Hauptsache die Entwick- 
lung aller theoretischen Anschauungen, vor allem die- 
jenige der Valenzlehre an der Hand von organischen 
' Stoffen stattfand. Wir müssen uns aber auch hier auf 
eine ganz kursorische Besprechung der Fortschritte in 
den einzelnen Gebieten beschränken. 

Bei den Kohlenwasserstoffen sind zu erwähnen 
die Synthese derselben nach Wurtz (Ann. chim. phys. [3] 
44, 273) und die Anwendung dieser Eeaktion auf aro- 
matische Verbindungen durch Fittig, ferner die Bildung 
von aromatischen Kohlenwasserstoffen nach der Methode 
von Friedel und Craft mit Hilfe von Aluminiumchlorid 
(Ann. der Chem. 131, 130). Aus den Jahren 1888—1890 
stammen von Baeyer eingehende Untersuchungen über 
die Konstitution des Benzols (Ann. der Chem. 245, 
251, 256 und 258). Von den Karbonsäuren fanden die 
gesättigten mehrbasischen in erster Linie durch Kolbe 
und die ungesättigten durch Kekule eingehende Be- 
arbeitung. Die Phthalsäuren wurden bei der oben schon 
erwähnten Baeyer sehen Benzolarbeit eingehend studiert; 
zur Herstellung von aromatischen Karbonsäuren mit un- 
gesättigter Seitenkette hat Perkin im Jahre 1877 eine 
allgemeine Synthese ausgearbeitet (Ann. der Chem. 147, 
230). Zur Darstellung von Säurechloriden hatte Cahours 
einen allgemeinen Weg in der Einwirkung von Phosphor- 



l ) A. Kistner, Geschichte der Physik, II. Sammlung Göschen 
294, S. 77 ff. 
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pentachlorid auf die betreffende Säure gezeigt (Ann. chim. 
phys. [3] 37, 285), von Bechamp wurde statt Phosphor- 
pentachlorid Phosphortrichlorid (Compt. rend. 40, 944) 
empfohlen. Damit konnte dann Gerhardt die Darstellung 
der Anhydride zeigen, während die Bildung der Säure- 
amide aus den Chloriden schon Liebig und Wöhler be- 
kannt war. Die Oxysäuren fanden durch J. Wislicenus 
in Form der Milchsäuren eingehende Bearbeitung und bil- 
deten zugleich die Veranlassung der vielfachen Versuche 
Pasteurs, welche in der Aufstellung der Theorie Le Bel- 
van 't Hoffs über optische Isomerie ihren Abschluß fanden 
(s. S. 81). Bei den Oxysäuren des Benzols ist die von 
Kolbe im Jahre 1860 entdeckte Synthese der Salicylsäure 
(Ann. derChem.113 und 115) von besonderer Bedeutung. 
Von den Aldehyden und Ke tonen 'wurde der Acetalde- 
hyd und das Aceton schon von Liebig bearbeitet, die 
Konstitution der Aldehyde hat Kolbe als erster ein- 
wandsfrei ausgesprochen ; allgemein wurden sie in dieser 
Zeit schon durch Oxydation der Alkohole erhalten. Der 
Benzaldehyd wurde, wie schon früher erwähnt, ebenfalls 
von Liebig in Gemeinschaft mit Wöhler untersucht, der 
Formaldehyd dagegen wurde von A. W. Hofmann zu- 
erst (Proc. roy. soc. 16, 156) erhalten, die Synthese von 
Ketonen aus Säurechloriden und Zinkalkylen stammt von 
Williamson aus dem Jahre 1852 (Ann. der Chem. 81, 86). 
Von Dumas wurde gelegentlich seiner Untersuchungen 
über die Erscheinung der Substitution die Einwirkung von 
Chlor auf Essigsäure ausgeführt und durch diese Arbeiten 
die Veranlassung zu zahlreichen Untersuchungen über die 
Einwirkung von Chlor und Brom auf die verschiede- 
nen Kohlenwasserstoffe gegeben. Im Jahre 1862 wurde von 
H. Müller die chlorübertragende Wirkung des Jods beim 
Benzol und seinen Homologen beobachtet und eingehende 
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Untersuchungen besonders von L. Meyer unternommen. 
Bei aliphatischen Verbindungen, besonders bei Karbon- 
säuren, zeigten Hell und Volhard die Anwendung von 
amorphem Phosphor als Bromüberträger. Die Nitro- 
verbindungen wurden in Form des Mtrobenzols im 
Jahre 1834 von Mitscherlich (Ann. der Chem. 12, 305) 
durch Einwirkung von Salpetersäure auf Benzol entdeckt 
(s. S. 45); durch Einwirkung von Schwefelsäure auf Benzol 
erhielt derselbe Chemiker im Jahre 1833 die Benzolsulf o- 
säure (Pogg. Ann. 29, 231. 31, 628). 

Yon den organischen Stickstoffverbindungen haben 
wir die Amine (Seite 68), als von A. W. Hof mann zum 
ersten Male genauer untersucht, kennen gelernt. In der 
aromatischen Reihe wurde im Jahre 1834 das Azobenzol 
durch Mitscherlich (Pogg. Ann. 32, 324), im Jahre 1853 
das Azoxybenzol durch Zinin (Ann. der Chem. 85, 328) 
und im Jahre 1863 das Hydrazobenzol durch A.W. Hof- 
mann (Jahresb. der Chem. 1863, 424) zum ersten Male 
hergestellt. Im Jahre 1859 wurde von Peter Grieß dann 
die wichtige Entdeckung der Diazoverbindungen ge- 
macht, an deren theoretischer Betrachtung, speziell in 
der Konstitutionsfrage, sich in diesem Zeitalter Kekule 
und Blomstrand beteiligten. Yon den Cyan Verbindungen 
wurde die Blausäure von Berthollet, die Ferrocyan- 
und Sulfocyaüverbindungen durch Berzelius und die 
Cyansäure durch Liebig eingehend untersucht. Die 
Alkylcyanide wurden von Dumas durch Behandeln 
der Ammoniumsalze der organischen Säuren mit Phos- 
phorpentoxyd zuerst im Jahre 1847 hergestellt (Compt. 
rend. 25, 383, 442), und ihre Umwandlung in die ent- 
sprechenden Carbonsäuren von Kolbe und Frankland mittels 
Kalihydrat (Ann. der Chem. 65, 269) im Jahre 1848 aus- 
geführt. Die ihnen isomeren Isonitrile hatte Kolbe schon 
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vorausgesehen und A. AV. Hof mann im Jahre 1867 tat- 
sächlich erhalten (Ann. der Chem. 144, 144; 146, 107). 
Der letztere hat dann auch die Alkylverbindungen der 
Sulfocyansäure eingehend studiert und durch diese Arbeiten 
die Frage nach der Konstitution der Senf öle geklärt. 

Das Pyridin und das Chinolin, welche beide schon 
zu Beginn des letzten Jahrhunderts bekannt waren, wurden 
bald als Bestandteile verschiedener wichtiger Pflanzen- 
alkaloide erkannt und boten deshalb genügend Veranlassung 
zu mannigfachen Untersuchungen. Die Ansicht, beide 
als Benzol resp. Naphthalin anzusehen, bei welchen eine 
CH-Gruppe durch Stickstoff ersetzt ist, hat Körner zuerst 
ausgesprochen, und sie erwies sich für die experimentelle 
Bearbeitung dieses Gebietes als besonders fruchtbringend. 

Unzweifelhaft die schönsten Erfolge hat die durch 
Liebig und seine Zeitgenossen angeregte experimentelle 
Arbeitsweise unter Berücksichtigung der theoretischen 
Überlegungen in der Chemie der Farbstoffe zu ver- 
zeichnen. Hier hat sich in ganz hervorragender Weise der 
Erfolg eines innigen Zusammenarbeiten s von Theorie und 
Praxis gezeigt. Hat sich doch die Iudustrie der Farbstoffe, 
welche in den fünfziger Jahren noch gar nicht existierte, 
schon bis zum Jahre 1882 so entwickelt, daß der Ge- 
samtwert der in diesem Jahre hergestellten Farbstoffe 
80 — 90 Millionen Mark betrug, von denen ungefähr zwei 
Drittel auf die Fabrikate Deutschlands fielen, als desjenigen 
Landes, in welchem dieses Zusammenarbeiten durch die 
Schule Liebigs in erster Linie gepflegt wurde. Als Vorbe- 
dingung für die erfolgreiche Entwicklung der Farbenin- 
dustrie war das genaue Studium des bei der Fabrikation von 
Leuchtgas als anfangs wertloses Nebenprodukt auftretenden 
Steinkohlenteers. Hier war es im Jahre 1834 schon 
Runge, welcher sich mit der Untersuchung desselben be- 
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schäftigte, und später war es dann vorzugsweise A.W. Hof- 
mann. Besonders die Arbeiten Hofmanns über das Anilin 
aus den Jahren 1843 — 1845 kann man so recht als die 
Vorläufer für die Synthesen der künstlichen Farbstoffe 
bezeichnen. Die erste im Laboratorium hergestellte che- 
mische Verbindung, welche als Farbstoff Verwendung 
fand, wurde von Perkin im Jahre 1856 erhalten und 
ist das Mauvein, dann folgte im Jahre 1858 die Syn- 
these eines weiteren, den A. W. Hofmann durch Einwir- 
kung von Tetrachlormethan auf Anilin darstellte, und 
im Jahre 1859 entdeckte in Lyon der Franzose Verguin 
das Fuchsin. Durch diese schönen Erfolge ermutigt, be- 
gannen die Chemiker eine fieberhafte Tätigkeit in der 
Herstellung der verschiedensten Farbstoffe und waren zu- 
gleich bestrebt, die neuen Errungenschaften technisch mög- 
lichst nutzbringend zu verwerten. Es entstanden auf 
diese Weise eine ganze Reihe von Farbstofffabriken, als 
deren wichtigste hier nur die Farbwerke in Höchst, die- 
jenigen in Elberfeld und die Badische Anilin- und Soda- 
fabrik in Ludwigshafen genannt sein sollen. 

Die Diazoreaktion von Grieß ermöglichte die Bear- 
beitung der großen Klasse der Azofarbstoffe, als deren 
erster Repräsentant das Anilingelb im Jahre 1863 ent- 
deckt wurde, dem sich im Jahre 1866 die Entdeckung 
des Bismarckbrauns durch Caro und Grieß anschloß. 
Das von A. W. Hofmann zuerst erhaltene Dimethylanilin 
bildet das Ausgangsmaterial zu einer Reihe von Farb- 
stoffen der Triphenylmethangruppe, wie Malachitgrün, 
Brillantgrün und andere. Die Untersuchungen von 
Coupier und Rosenstiehl über die Toluidine waren für 
die Herstellung der Farbstoffe der Rosanilingruppe 
geradezu unentbehrlich, und ferner führten die schon 
mehrfach erwähnten Untersuchungen von Baeyer über 

Bauer, Geschichte der Chemie. II. 7 
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das Benzol und die Phthalsäuren zum Fluorescein, 
Eosin, Phenolphthalin usw. 

Hiermit wurde nach und nach eine stattliche Anzahl 
neuer Farbstoffe in der Färberei eingeführt. Die Chemiker 
waren aber auch andererseits bestrebt, die schon be- 
kannten, meistens von der Natur dargebotenen Farbstoffe 
in bezug auf ihre chemische Konstitution zu untersuchen, 
um dieselben durch den Einblick in diese aus leicht zu- 
gänglichen Verbindungen künstlich aufzubauen und eine 
solche Synthese womöglich unter Verwendung von Abfall- 
produkten anderer Industriezweige so billig zu gestalten, 
daß der künstliche Farbstoff mit dem natürlichen in erfolg- 
reiche Konkurrenz zu treten vermag. Einen besonders 
anschaulichen Fall haben wir in der Synthese des schon 
im Altertum bekannten und geschätzten Indigos; es möge 
deshalb gestattet sein, die Entwicklung der Indigosynthese 
als Beispiel hier zu besprechen, wenn auch ein großer Teil 
der Arbeiten zeitlich noch dem nächsten Kapitel zufällt. 

Die Untersuchungen, welche sich mit der Frage nach 
der Konstitution des Indigos befaßten, rühren von Baeyer 
her und die erste Synthese dieses Farbstoffes war der 
Erfolg dieser Arbeit. Damit war aber vorerst für die tech- 
nische Ausnutzung noch nicht viel gewonnen, denn die 
Anthranilsäure, oder die o-Nitrozimtsäure, die Ausgangs- 
materialien der Synthesen Baeyers und die im Anschluß 
an diese von Heumann u. a. ausgearbeiteten Methoden 
waren so kostspielig, daß an eine erfolgreiche Kon- 
kurrenz mit dem natürlichen Indigo nicht zu denken 
war. Es bedurfte eines Zeitraumes von nahezu 20 Jahren, 
bis es der Badischen Anilin- und Sodafabrik in Ludwigs- 
häfen gelang, eine aussichtsreiche Methode zur Herstellung 
der Anthranilsäure auszuarbeiten, indem sie sich hierzu 
des fast als Abfallmaterial geltenden Naphthalins bediente. 
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Damit war aber auch das Schicksal des natürlichen In- 
digos besiegelt. Im Jahre 1897 wurde in Deutschland 
schon künstlicher Indigo hergestellt 1 ). 

In ähnlicher Weise ging es mit dem Alizarin, dem 
Farbstoff der Krappwurzel, nur gelang hier die Ausarbei- 
tung technisch brauchbarer Methoden ungleich leichter 
als beim Indigo. Die erste Synthese des Alizarins stammt 
von Grabe und Liebermann und fällt in das Jahr 1869. 

Außer diesen für die Technik so wichtigen Unter- 
suchungen hat aber auch die Farbstoffchemie zu einer 
Eeihe von Untersuchungen Anlaß gegeben, welche zu- 
erst mehr theoretisches Interesse besaßen, bald aber 
durch entsprechende Verallgemeinerung für alle Arbeiten 
auf diesem Gebiete bestimmend wurden. In den siebziger 
Jahren begann E. Fischer, sich mit dem Studium der zu 
der damaligen Zeit noch völlig im Dunkeln liegenden 
Verhältnisse der Rosanilinfarbstoffe zu befassen, und ver- 
mochte durch diese Untersuchungen einerseits den Verlauf 
der Reaktion, welcher zu der Bildung dieser Farbstoffe 
führt, andererseits ihre Konstitution in befriedigender 
Weise klarzulegen. Durch die eindeutige Bestimmung 
der Konstitution der verschiedenen Farbstoff Massen zeigte 
sich bald, daß zwischen der chemischen Konstitution einer 
Verbindung und der Natur eines Farbstoffs ein enger 
Zusammenhang bestehen müsse. Es trat daher die Frage 
auf, wodurch eigentlich das Auftreten der Farbe bei einer 
chemischen Verbindung bedingt ist und worauf ihre Ver- 
wendungsmöglichkeit als Farbstoff beruht. Das Studium 
der Farbstoffe in dieser Richtung führte zur Aufstellung 
einer Theorie der Farbstoffe durch O.N.Witt. Dieser 
Chemiker nahm an, daß die Anwesenheit gewisser Atom- 

x ) Seit neuerer Zeit stellen auch andere Fabriken, wie z. B. 
Höchst, künstlichen Indigo nach eigenem Verfahren her. 

7* 
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gruppen Bedingung sei sowohl für die Bildung einer ge- 
färbten Verbindung, als auch für die Fähigkeit einer solchen, 
als Farbstoff benützt zu werden Diese Theorie wurde 
von Witt im Jahre 1875 in den Berl. Ber. Bd. 9, 522 
beschrieben, eine ausführliche Behandlung ist im Bänd- 
chen für Teerfarbstoffe zu finden 1 ). 

Wir sind nun auf diese Weise von der Besprechung 
der geschichtlichen Entwicklung der allgemeinen organi- 
schen Chemie zu derjenigen der Verwertung chemischer 
Eeaktionen für die chemische Großindustrie gelangt. 
Es ist wohl allgemein einleuchtend, daß die rapide Ent- 
wicklung der Farbstoffindustrie nicht ohne Einfluß auf die 
anderen Zweige der chemischen Großindustrie sein konnte. 
Die enormen Mengen von Benzol, Toluöl, Anilin, Naph- 
thalin usw., welche man zur Herstellung der verschiedenen 
Farbstoffe benötigte, haben eine möglichst sorgfältige Aus- 
arbeitimg von rationell arbeitenden Apparaten zur Destil- 
lation des Steinkohlenteers beansprucht. Abgesehen von 
dem vermehrten Bedarf an Salzsäure, an Salpetersäure 
zum Nitrieren, an Schwefelsäure zum Sulfurieren, wurden 
verschiedene andere Präparate erst hierdurch Fabrikations- 
material der chemischen Fabriken ; hierher gehört in erster 
Linie das Natriumnitrit, welches zum Diazotieren der aro- 
matischen Amine für die Azofarbstoffe in großen Mengen 
nötig wurde, ferner eine ganze Reihe anderer Präparate, wie 
die Chromsäure resp. die Chromate, das Zinnchlorür, das 
Natriumacetat u. a. in. Bei der Leuchtgasfabrikation, 
deren Entwicklung im allgemeinen eine mehr empirische 
war — die erste Fabrik in England fällt ins Jahr 1810 — , 
bildet sich außer dem Steinkohlenteer noch ein weiteres 
wertvolles Abfallprodukt, das sogenannte „Gaswasser", in 
welchem sich durch Waschen des Leuchtgases das in 

*) Bucherer, Die Teerfarbstoffe. Sammlung Göschen 214. 
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demselben enthaltene Ammoniak ansammelt, das auf Am- 
monsalze undCyanverbindungen technisch verarbeitet wird. 

Im Gärungsgewerbe erfuhr die Spiritusfabrikation 
durch Verbesserung der Destillationsapparate wesentliche 
Fortschritte. In der Essigsäurefabrikation wurde 
durch das sogenannte Schnellessigverfahren ein rationel- 
lerer Betrieb ermöglicht; dasselbe wurde von Schützen- 
bach im Jahre 1823 in Freiburg und von Wagemann im 
Jahre 1824 in Berlin zuerst ausgeführt. Die Industrie 
der Explosivstoffe, welche sich bisher nur mit der 
Herstellung des Schwarzpulvers beschäftigt hatte, wurde 
durch die im Jahre 1846 erfolgte Entdeckung der Schieß- 
bau mwolle von Schönbein und Böttger in neue Bahnen 
gelenkt. Die chemische Natur und die außerordentliche 
Wirkung dieses Explosivkörpers veranlaßten zahlreiche 
Untersuchungen, an welchen sich in erster Linie Abel 
beteiligte. Von besonderer Wichtigkeit ist dann das 
von Nobel im Jahre 1862 entdeckte Verfahren zur 
Verwendung des schon längere Zeit vorher bekannt ge- 
wordenen Nitroglycerins in Form des Dynamits. Bei 
den Z und waren wurden die im Jahre 1807 eingeführten 
chemischen Feuerzeuge, Hölzchen mit einem Gemisch von 
Kaliumchlorat und Schwefel, welche durch Eintauchen in 
Schwefelsäure entzündet wurden, ums Jahr 1833 durch 
die phosphorhaltigen Reibstreichhölzchen ersetzt, und im 
Jahre 1 848 erfuhren diese letzteren dadurch eine wesent- 
liche Verbesserung, daß statt des giftigen gelben Phos- 
phors der ungiftige rote Phosphor Verwendung fand. 

Aus der Silikatindustrie sei besonders die Berei- 
tung und Darstellung des hydraulischen Mörtels, des 
Zements, erwähnt, welcher eingehende Bearbeitung auch 
in betreff des Erhärtung s Vorgangs durch Winkler, Knapp 
u. a. erfuhr. 
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In der Papierfabrikation wurde im Jahre 1846 
erfolgreich die Methode der Papierherstellung aus vege- 
tabilischen Rohstoffen, wie Holz oder Stroh, eingeführt. 

Die Arbeiten Liebigs über die Phosphate waren nicht 
nur bahnbrechend für die Entwicklung der Agrikultur- 
chemie, sondern begründeten auch den Industriezweig 
der künstlichen Düngerstoffe und waren zugleich 
von nicht unbedeutendem Einflüsse auf die Industrie des 
Rübenzuckers. Durch die Verbesserung der analy- 
tischen Methoden war man in den Stand gesetzt, auch 
die Verunreinigungen des Eisens einer genauen Unter- 
suchung zu unterziehen, und diese Arbeiten gaben den 
Anlaß zur Ausarbeitung von brauchbaren Methoden für die 
Herstellung eines möglichst reinen Eisens. Die genaue 
Untersuchung des Hochofenprozesses von Rinmann u. a. 
im Verein mit den Untersuchungen der Gichtgase durch 
Bunsen ermöglichten die klare Erkenntuis der Beziehung 
des Stahls zum Eisen. Die Einführung des Bessemer 
Prozesses im Jahre 1856 war der erste Erfolg dieser 
Arbeiten, welchem sich dann bald darauf das Thomas- 
Gilchristsche Verfahren zum Entfernen des Phos- 
phors im Jahre 1879 anschloß. Dieses Verfahren liefert 
aber auch zugleich ein Abfallprodukt, die Thomasschlacke, 
die durch die Arbeiten Wagners u. a. ein wertvolles 
Düngemittel für den Landwirt repräsentiert. 

Auch in der Herstellung und Gewinnung der übrigen 
Metalle sind verschiedene Fortschritte zu verzeichnen, 
namentlich in derjenigen des Nickels, nachdem dasselbe 
immer mehr als Material zur Herstellung von Scheide- 
münzen und Gebrauchsgegenständen Verwendung fand. 

Wir haben im laufenden Kapitel so oft Gelegenheit 
gehabt, die schönen Früchte zu bewundern, welche aus 
einem engen Zusammenarbeiten von Theorie und Praxis 
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hervorgegangen sind. Die hierdurch erzielten Erfolge 
dürften nicht zum wenigsten der Sorgfalt zuzuschreiben 
sein, welche in dieser Zeitperiode der Ausbildung der 
Chemiestudierenden zugewandt wurde. Zu Anfang 
des 19. Jahrhunderts existierten so gut wie gar keine 
Unterrichtslaboratorien und die Lehrstühle für Chemie 
an den Universitäten waren nicht selbständig, sondern 
wurden in der Kegel im Nebenamte versehen. Chemische 
Experimentalvorträge wurden nun zuerst in der Mitte des 

18. Jahrhunderts von Eouelle in Frankreich gehalten und 
später durch Davys Bemühungen auch in England ein* 
geführt, wo sie Berzelius zum ersten Male hörte, der so 
überzeugt von ihrem Vorteile war, daß er sich derselben 
vom Jahre 1812 an selbst bediente. In Deutschland ging 
ihre Einführung infolge der damals dominierenden Stellung 
der Naturphilosophie nicht so rasch, erst gegen Mitte des 

19. Jahrhunderts finden wir dieselben dank der Bemü- 
hungen von Liebig, Wöhler, Kolbe, Bunsen und A. W. Hof- 
mann allgemein. 

Die Ausarbeitung des praktischen Unterrichtes auf 
streng wissenschaftlicher Grundlage in dem Umfange, wie 
derselbe heutzutage an allen Hochschulen betrieben wird, 
ist das unstreitige Verdienst Liebigs. Derselbe vertrat eben 
entschieden die Meinung, daß der Schwerpunkt des che- 
mischen Studiums nicht in die Vorlesungen, sondern in das 
praktische Arbeiten zu legen sei. Von ihm stammt die 
systematische Einteilung des Unterrichts in qualitative 
und quantitative Analyse, in die Herstellung von Präpa- 
raten und in die Ausführung selbständiger Untersuchungen. 
Liebigs Bestreben bei seinem Unterricht war in erster 
Linie dahin gerichtet, seine Schüler zu selbständigem 
chemischen Denken zu erziehen. Laboratorien, in welchen 
der Unterricht der Chemiestudierenden in der angedeu- 
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teten Weise, nach dem Vorbilde Gießens, gehandhabt 
wurde, richteten mit der Zeit alle deutschen Hochschulen 
ein, so Göttingen, auf Veranlassung Wöhlers in den dreißi- 
ger Jahren, Marburg durch Bunsen im Jahre 1840, 
Leipzig durch Erdmann im Jahre 1843 u. a. 

Auch in anderen Ländern finden wir solche Institute, 
jedoch vorerst nicht in dem Umfange, wie in Deutschland ; 
es dürfte hierin auch der Grund zu suchen sein, daß 
Deutschland in der Bearbeitung chemischer Fragen und 
in der Beeinflussung der chemischen Großindustrie mit 
der Zeit die erste Stelle einnahm. 

Hand in Hand mit der Entwicklung des praktischen 
Unterrichts ging auch diejenige der chemischen Lite- 
ratur. Abgesehen von den Lehrbüchern von Lavoisier, 
Thenard, Mitscherlich, oder von Liebigs „Organischer 
Chemie", Wöhlers „Grundriß der Chemie" und ihrer Er- 
weiterung durch Fittig, ferner Regnaults „Cours elemen- 
taire de chimie", Grahams „Elements of chemistry" u. a, 
erschienen große Handbücher wie das von Gmelin, von 
Dammer und von Beilstein. Zu ihrer Ergänzung ent- 
standen noch sogenannte Handwörterbücher, z. B. von 
Fehling oder von Ladenburg, oder das „Dictionaire de chi- 
mie pure et applique" von Wurtz. 

Für die möglichst rasche Verbreitung der neuen 
Errungenschaften auf dem chemischen Gebiete dienten 
die nach und nach sich vermehrenden periodischen Zeit- 
schriften. So wurden in Frankreich im Jahre 1878 durch 
Berthollet, Lavoisier und Fourcroy die „Annales de Chimie" 
gegiimdet; sie erscheinen von 1896 an als „Annales de 
Chimie et Physique". Seit 1835 werden von der fran- 
zösischen „Academie des sciences" in wöchentlich er- 
scheinenden Heften die „Comptes rendus de l'acadömie 
des sciences" herausgegeben. 
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In England existierten zuerst die Schriften der ver- 
schiedenen Gelehrten-Gesellschaften, wie die „Philosophi- 
cal Transactions". Das heutige Hauptorgan ist das seit 
1848 erscheinende „Journal of the Chemical Society". 

In Deutschland war die erste derartige Zeitschrift 
die „Annalen der Physik und Chemie' 1 , von Poggendorff 
im Jahre 1824 gegründet; zu denen sich dann die von 
Liebig im Jahre 1832 ins Leben gerufenen „Annalen der 
Chemie und Pharmacie", seit 1835 den Titel „Annalen 
der Chemie" führend, gesellten. 

Im Jahre 1828 wurde von 0. L. Erdmann das „Journal 
für technische und ökonomische Chemie" gegründet, das 
dann im Jahre 1834 als das „Journal für praktische Chemie" 
erschien. Im Jahre 1868 traten als das Publikations- 
organ der Deutschen chemischen Gesellschaft die „Berichte 
der Deutschen Chemischen Gesellschaft" ins Leben. Vor- 
übergehend existierte vom Jahre 1857 bis zum Jahre 1871 
noch eine „Zeitschrift für Chemie" unter der Leitung 
von Kekulö, Erlenmeyer und Fittig.. Außerdem gab es 
noch einige Zeitschriften, welche sich mehr mit Referaten 
beschäftigten, wie die „Jahresberichte über die Fortschritte 
der Chemie", das „Chemische Zentralblatt' 1 u. a. Aber 
auch die anderen Länder stehen mit derartigen Publi- 
kationsorganen nicht zurück; in der Mehrzahl der Fälle 
stehen sie in Zusammenhang mit Akademien oder Che- 
mischen Gesellschaften, so in Holland, Italien, Österreich, 
Belgien, Rußland u. a. 



Die Chemie der Jetztzeit. 

Die geschichtliche Entwicklung der organischen Chemie 
war es, was uns in dem vorhergehenden Kapitel haupt- 
sächlich beschäftigt hatte, da dieser Zweig der che- 
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mischen Wissenschaft in der Zeit von 1830 bis gegen 
die Mitte der achtziger Jahre weitaus die Mehrzahl 
der Chemiker interessierte. Der leitende Gedanke bei 
diesen Arbeiten war das Bestreben, Klarheit in die 
Konstitution der organischen Verbindungen zu bringen 
und durch systematische Untersuchungen eine Klassifi- 
zierung derselben zu erzielen, durch welche ermöglicht 
werden sollte, das ganze große und für den ersten Moment 
schwer übersehbare Gebiet übersichtlich zu gestalten. 

Die sich immer vergrößernde Anzahl der sog. Isomerie- 
fälle (vgl. S. 53) veranlaßte den Ausbau der sogenannten 
„Strukturchemie", deren weitgehendste Schlüsse die geo- 
metrische Isomerie von J. Wislicenus und die optische 
Isomerie von Le Bei -van 't Hof f (S..81) repräsentieren. 
Welch große Anregung die Strukturchemie für die che- 
mische Forschung gab, beweisen die vielen glücklichen 
Synthesen von Körpern, deren Existenz auf Grund der 
Strukturchemie vorauszusehen war. So hat sich also die 
Fruchtbarkeit der synthetischen Chemie auf dem Boden 
der Strukturlehre im Laufe der letzten 50 Jahre in ganz 
hervorragender Weise gezeigt. An die Synthese natürlich 
vorkommender Produkte, wie wir sie im letzten Kapitel 
gesehen haben, schlössen sich immer wieder neue an. 
Von den letzteren kann hier nur eine ganz beschränkte 
Zahl erwähnt werden ; es sollen daher Erwähnung finden 
die Synthese von Alkaloiden wie Koniin durch Ladenburg 
im Jahre 1888 und die speziell in neuerer Zeit von 
Freund, Pschorr und Knorr ausgeführte Bearbeitung der 
Opiumalkaloide. Ferner sind zu nennen die Arbeiten 
E. Fischers über die Zuckerarten aus den achtziger und 
neunziger Jahren, über die Harnsäure aus den neunziger 
Jahren und über die Eiweißstoffe aus neuester Zeit. Es 
sei ferner erinnert an die erfolgreiche Bearbeitung der 
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Terpene durch "Wallach und Baeyer, an die Synthese von 
verschiedenen Riechstoffen, wie Vanillin, Moschus und 
Ionon. Außerdem gelang es, verschiedene Verbindungen 
herzustellen, welche auf Grund ihrer physiologischen 
Wirkung mit natürlich vorkommenden Heilmitteln er- 
folgreich in Konkurrenz traten, wie Antipyrin (Knorr), 
Phenacetin, Pyramidon und nicht zu vergessen die sich 
stets vermehrende Zahl der künstlichen Farbstoffe, als 
deren wichtigsten Repräsentanten wir den Indigo schon 
im vorhergehenden Kapitel kennen gelernt haben. 

Die oben erwähnte sogenannte geometrische Iso- 
merie von J. Wislicenus sucht das verschiedene Verhalten 
von Körpern, wie Malein- und Fumarsäure oder die beiden 
Chlorpropylene, mit einer verschiedenen örtlichen Lagerung 
der Atome zu erklären. Von Hantzsch und Werner 
wurde diese zuerst nur für die Kohlenstoffverbindungen 
gemachte Annahme auf Stickstoff Verbindungen übertragen, 
um hiermit das Auftreten von Isomerieerscheinungen bei 
Oximen und Diazokörpern veranschaulichen zu können. 

Die sogenannte optische Isomerie fand, gegenüber 
dem im vorhergehenden Kapitel Ausgeführten, dadurch Er- 
weiterung, daß man nicht nur optisch-aktive Kohlenstoff- 
verbindungen, sondern nach den Arbeiten von Le Bei 
(1889), Ladenburg (1892) und neuerdings von Wede- 
kind auch optisch -aktive Stickstoff Verbindungen kennen 
lernte. Im Jahre 1900 gesellten sich zu diesen durch die 
Untersuchungen Popes auch noch optisch-aktive Schwefel- 
und Zinnverbindungen. 

Besonders wichtig für die sogenannte Konstitutionsfrage 
organischer Verbindungen war das auffallende Verhalten 
einiger Körper, so zu reagieren, daß zur erschöpfenden 
Erklärung ihrer Reaktionsfähigkeit zwei verschiedene For- 
mulierungen nötig sind, da sie sowohl nach der einen, 
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als nach der anderen zu reagieren vermögen, trotzdem sie 
tatsächlich nur in einer Form existieren. In der Regel sind 
es Verbindungen, bei denen für die Formeln die C(OH) : C- 
oder CO • CH-Gruppierung in Betracht kommt. Beispiele 
dieser Art sind der Acetessigester, welcher im Jahre 1863 
von Geuther entdeckt wurde, und dessen Reaktionsfähig- 
keit durch folgende zwei Formeln auszudrücken wäre: 

CI1, • CO • CH 2 • COOC 2 H 5 und CH 3 . C(OH): CH . COOC 2 H 5 , 

ferner das Isatin, Karbostyril, Cyanamid u. a. Baeyer be- 
zeichnete beim Isatin die Hydroxylformel als stabile Modi- 
fikation, die Ketof ormel als labile, welche im freien Zustande 
nicht bekannt ist, von der also nur ihre Derivate existieren, 
sie ist nach ihm diePseudoform. C. Laar schlug für diese Er- 
scheinung die Bezeichnung „Tautomerie" und Y. Meyer 
„Desmotropie" vor. Mit der Zeit ist es dann aber bei 
verschiedenen Repräsentanten gelungen, die zwei tauto- 
meren Formen tatsächlich zu isolieren, und in den letzten 
Jahren vermochte Dimroth exakt nachzuweisen, daß bei 
tautomeren Verbindungen im flüssigen Zustande oder in 
Losung ein Gleichgewicht beider Formen vorhanden ist. 
Damit hat sich die von W. Wislicenus 1 ) ausgesprochene 
Ansicht der Tautomerieerscheinungen als intramolekularer 
umkehrbarer Umlagerungen und der von J. Traube auf- 
gestellte Satz bewahrheitet, daß die Tautomerie eine be- 
sondere Art von Isomerie ist, bei der es sich um einen 
von äußeren Bedingungen sehr beeinflußten Gleich- 
gewichtszustand zweier leicht ineinander umwandelbarer 
Isomeren handelt. Eingehende Untersuchungen über Tau- 
tomerie sind außer von den schon erwähnten Chemikern 
noch von Claisen, Hantzsch, Knorr, Rabe u. a. ausgeführt 
worden. Besonders interessant sind die Arbeiten von 

*) W. Wislicenus, Sammlung chemischer und chemisch - tech- 
nischer Vorträge. Herausgegeben von F. Ahrens. Bd. II, Heft 6/7. 
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Hantzsch über Pseudosäuren und Pseudobasen, wobei sich 
gezeigt hat, daß den Salzen die eine, den freien Basen resp. 
Säuren die andere tautomer mögliche Form zukommt 
(Ionisationsisomerie). 

Zur erfolgreichen Ausführung aller dieser theoretisch 
so wichtigen Untersuchungen mußte aber notgedrungen 
auch die Zahl der bekannten synthetischen Arbeits- 
methoden eine Vermehrung und Bereicherung erfahren. 
In erster Linie sind hier eine Reihe von sogenannten Kon- 
densationen zu erwähnen, welche zwischen Aldehyden 
und Ketonen einerseits und bestimmten reaktionsfähig ge- 
machten CH 2 - resp. CH 3 - Gruppen andererseits unter 
Mitwirkung von Basen wie Natronlauge, Natriumalkoholat, 
Ammoniak, Piperidin usw. oder Säuren wie Salzsäure oder 
Essigsäure ausgeführt werden. Es sind dies Arbeiten von 
Claisen, Knövenagel u. a. beim Malonester und Acetessig- 
ester, von V. Meyer bei Benzylcyanid, von verschiedenen 
anderen Chemikern beim Aceton, Acetophenon, Malonitril 
usw. Ferner ist von Wichtigkeit die durch Einwirkung 
von Phenylhydrazin auf Aldehyde und Ketone eintretende 
Hydrazonbildung, welche bei Oxyaldehyde und Oxyketone 
(Zuckerarten) zu Osazonen führt, wie E. Fischer im Jahre 
1884 gefunden hat. Die Hydrazone und speziell ihre 
Orthosubstitutionsprodukte zeichnen sich dann weiterhin 
durch große Reaktionsfähigkeit, hauptsäclilich unter Bil- 
dung von heterozyklischen Verbindungen, aus ; es sei er- 
wähnt die Karbazolbüdung (Berl. Ber. 24, 306; 25, 133) 
und die Triazinbildung (Berl. Ber. 25, 2263, 3206; 26, 
2788 u. a. a. 0.). Das freie Hydrazin bildet mit Säuren 
Hydrazide, aus denen Curtius im Jahre 1896 die Dar- 
stellung der Stickstoffwasserstoffsäure gelang. 

Eine ähnliche, allgemein für Aldehyde und Ketone 
charakteristische Reaktion ist die Einwirkung von Hydro- 
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xylamin auf dieselben, welche von V. Meyer im Jahre 
1882/83 entdeckt wurde und zur Bildung von Oximen 
führt. Diese Reaktionen veranlagten aber andererseits 
das Bestreben, durch möglichst einfache Reaktionen die 
Aldehyde und Ketone leicht zugänglich zu machen. Wäh- 
rend dies für die ersteren bis heute trotz der Tiemann- 
Reimerschen und speziell der Gattermannschen Aldehyd- 
synthese noch nicht in völlig befriedigender Weise ge- 
lungen ist, lassen sich aromatische Ketone nach Gatter- 
mann aus Säurechlorid und Benzol resp. dessen Sub- 
stitutionsprodukte bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 
verhältnismäßig leicht und allgemein erhalten. Als be- 
sonders ausgiebig hat sich die Reaktionsfähigkeit der Alde- 
hyde, Ketone und verschiedener Säurederivate, wie Ester, 
Chloride usw., mit den Organomagnesiumverbindungen er- 
wiesen, welche durch die von Grignard im Jahre 1900 
entdeckte Methode leicht und einfach herstellbar sind. 
Hierdurch gelingt es, sowohl sekundäre, als auch tertiäre 
Alkohole und aus ihnen durch Wasserabspaltung Äthen- 
verbindungen in einfacher Reaktion zu erhalten. 

Zur Darstellung von Aminosäuren hat sich als be- 
sonders brauchbar die Gabrielsche Methode erwiesen, 
welche auf der Spaltung der aus Phthalimidkalium und 
Halogenfettsäuren entstehenden Produkte beruht. Die 
elektrolytische Reduktion aromatischer Nitroverbindungen 
wurde von verschiedenen Chemikern, wie Gattermann, 
Häußermann, Elbs, Tafel usw., studiert; es lassen sich 
hierbei je nach der Yersuchsanordnung sowohl Azo-, 
Azoxy-, Hydrazokörper als auch Amine und Aminophe- 
nole erhalten. Andere elektrolytische Arbeiten in syn- 
thetischer Richtung, wie die Synthese höherer zwei- 
basischer Säuren, wurden von Miller, von Brown und 
Walker u.a. ausgeführt. Die allgemeine Wichtigkeit der von 
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Peter Grieß im Jahre 1860 entdeckten Diazo Verbindungen 
wurde schon im letzten Kapitel erwähnt, über ihre Kon- 
stitution stammen aus neuerer Zeit Arbeiten von Hantzsch 
und Bamberger. Aus den Diazoverbindungen lassen sich 
sowohl mit Hilfe der Sandmeyerschen Methode (1884 ff.) 
leicht Halogenbenzole und Phenylnitrile erhalten, als auch 
durch Kochen mit Wasser Phenole oder mit Alkohol Kohlen- 
wasserstoffe. Ihre Keaktion mit primären oder sekundären 
Aminen führt zur Bildung von Diazoaminoverbindungen 
resp. Azof arbstof f en ; letztere sind schon Seite 97 erwähnt. 
Unter Anlehnung an vereinzelte Versuche früherer 
Zeit hat sich aber während der letzten 25 Jahre neben der 
synthetisch-organischen Arbeitsrichtung immer mehr das 
Bestreben geltend gemacht, die Keaktionen bis in ihre 
einzelnen Teile, also möglichst den ganzen Reaktions- 
verlauf exakt und genau zu studieren. Hierzu reichten 
nun in vielen Fällen die chemischen Operationen nicht 
mehr aus, und man war genötigt, sich nach verfeinerten 
Methoden und genauer arbeitenden Apparaten umzusehen, 
mit deren Hilfe man in den Stand gesetzt ist, eine Reaktion 
während ihres ganzen Verlaufs zu verfolgen. Eine derartige 
Unterstützung hatte man nun in der Physik und den physi- 
kalischen Messungen gefunden. Zugleich damit fand auch 
eine allgemeine Übertragung physikalischer Ansichten auf 
chemische statt, es erfolgte gewissermaßen eine gegen- 
seitige Verbrüderung, mit deren Hilfe manch schöne Er- 
folge zu verzeichnen sind; es sei hier nur an die Ther- 
modynamik und an die Elektrochemie erinnert. Einen 
weiteren Bundesgenossen erhielt die Chemie, wohl eben 
durch die beständige Fühlung mit der Physik, in der 
Mathematik. Man bemühte sich nun, die Reaktion selbst, 
nachdem ihr Verlauf klargelegt ist, mit Hilfe der höheren 
Mathematik in Formeln auszudrücken, und konnte auf diese 
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Art dieselben in der exaktesten Form präzisieren. Mit 
diesen Bestrebungen befaßt sich derjenige Zweig der ehe- 
mischen Wissenschaft, welchen wir heutzutage mit dem 
Namen „physikalische oder allgemeine Chemie" 
bezeichnen. Durch die Bemühungen von Männern wie 
Oibbs, van der Waals, van 't Hoff, Ostwald u. a. hat sie 
sich aus ihren kleinen Anfängen heraus zu einer Wissen- 
schaft ersten Ranges emporgearbeitet. 

Der Beginn der Chemie der Jetztzeit ist auf das Jahr 
1886 gesetzt und damit auf dasjenige Jahr, in welchem 
Svante Arrhenius seine elektrolytische Dissozia- 
tionstheorie veröffentlichte. Zwecks Besprechung dieser 
so überaus fruchtbringenden Theorie müssen wir zeitlich 
wieder etwas zurückgreifen. Im Jahre 1877 führte der 
Botaniker Pfeffer mit Hilfe der von Traube im Jahre 1867 
schon entdeckten semipermeablen Wände eine Reihe von 
Untersuchungen über den osmotischen Druck von 
wässerigen Zuckerlösungen aus. Anschließend an diese 
Arbeiten entwickelte van J t Hoff die Ansicht, daß der os- 
motische Druck durch den Anprall der gelösten Moleküle 
an die Wände hervorgerufen werde, und kam dadurch zu 
dem Schlüsse, daß der Zustand eines gelösten Körpers 
mit demjenigen der Oase eine große Ähnlichkeit habe und 
daß man infolgedessen die Oasgesetze, wie das Boyle- 
Mariottesche, das Oay-Lussacsche und die Avogadrosche 
Hypothese, direkt auf die Lösungen anwenden könne. Diese 
Arbeiten van 't Hoffs lieferten uns in ihrer Erweiterung die 
Methoden zur Bestimmung des Molekulargewichts mit 
Hilfe der Dampfdnickverminderung, der Schmelzpunkts- 
emiedrigung und der Siedepunktserhöhung, wie sie in der 
von Raoult und Beckmann ausgearbeiteten Form möglich 
sind. Bei Benützung dieser Methoden fand schon Raoult 
und nachher mehrere andere Chemiker, daß die wässerigen 



Elektrolytische Dissoziation. 113 

Lösungen von Salzen, Säuren und Basen diesen van 't Hoff- 
schen Gesetzen nicht gehorchen, daß man für sie vielmehr 
zu kleine Molekulargewichte findet, meistens nur die Hälfte 
oder ein Drittel des erwarteten Wertes. Infolgedessen war 
natürlich die Gültigkeit der van 't Hoff sehen Theorie sehr in 
Frage gestellt und derselbe war genötigt, sie durch Hilfs- 
hypothesen zu stützen. Arrhenius wies nun daraufhin, daß 
nur diejenigen Lösungen sich der van 't Hoff sehen Theorie 
nicht unterordnen, welche Elektrolyte sind, also den 
elektrischen Strom leiten und nach der Ansicht von Fara- 
day durch denselben in ihre Ionen gespalten werden. 
Diese Tatsache führte Arrhenius zu der Annahme, daß 
diese Spaltung in die Ionen nicht erst durch den elek- 
trischen Strom erzeugt werde, sondern daß diese Ionen 
vielmehr schon in der wässerigen Lösung vorhanden sind. 
Die Spaltung der Elektrolyte in ihre Ionen unter dem 
Einflüsse des Wassers als Lösungsmittels wird Dissozia- 
tion genannt. Die Vollständigkeit der Dissoziation ist 
verschieden und hängt wesentlich von der Verdünnung 
ab. Zu ihrer Bestimmung bietet die verhältnismäßig leicht 
auszuführende Messung der elektrischen Leitfähigkeit ein 
einfaches Hilfsmittel. Die Anleitung in dieser Kichtung 
ist schon von Arrhenius gegeben worden und hat dann 
durch Planck, Ostwald, Kohlrausch u. a. wesentliche Ver- 
besserungen erfahren. 

Eine ganze Reihe von seither nicht klarliegenden Er- 
scheinungen fand dadurch eine einfache Erklärung, es 
sei nur an die Identität der Neutralisationswärme ein 
und derselben Säure mit verschiedenen Basen und um- 
gekehrt erinnert, und so wurde manch neue und frucht- 
bringende Idee aus dieser Arrhenius sehen Dissoziations- 
theorie geschöpft Die Elektrochemie selbst erfuhr 
infolgedessen manche Umänderung, manche Erweiterung. 

Bauer, Geschichte der Chemie. IL 8 
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W. Kernst gelang es z. B. auf Grund derselben, im Verein 
mit der van *t Hoff sehen Lösungstheorie und der von ihm 
selbst aufgestellten Diffussionstheorie eine zufrieden- 
stellende Theorie der Voltaschen Kette zu geben und da- 
mit ein hundertjähriges Rätsel zu lösen. Die Unter- 
suchungen über die Konzentrationsketten, Oxydations- 
und Reduktionsketten, die Bestimmung über das elektro- 
motorische Verhalten der verschiedensten Körper im all- 
gemeinen, die Bestimmung der Leitfähigkeit einer großen 
Anzahl von Säuren und Basen und die damit bestimmbare 
sogenannte Affinitätskonstante, sie alle fußen auf der 
Theorie der Ionen in wässeriger Lösung. Die Elektro- 
chemie, welche bisher mehr oder weniger ein unbe- 
schriebenes Blatt war, hatte hierdurch Kern und Wert 
erhalten und zugleich wurde auch die praktische Ausarbei- 
tung derselben wesentlich unterstützt. Elektrochemische 
Reaktionen wurden in erster Linie für die Praxis der 
analytischen Chemie herangezogen und zwar sowohl für 
qualitative, wie für quantitative Analyse, wofür sich 
Classen, Miller, Kiliani u. a. besonders verdient gemacht 
haben. In der chemischen Großindustrie wird heute in 
zahlreichen Fällen die Elektrizität zu chemischen Reak- 
tionen herangezogen. Die Elektrolyse der Alkalichloride, 
welche zur Darstellung der Alkalihydrate und zur Iso- 
lierung von Chlor führt, oder die elektrolytische Dar- 
stellung von Hypochloriten, ferner die elektrochemische 
Metallgewinnung, z. B. von Kupfer, Zink, Magnesium, 
Aluminium u. a., und die weitgehendste Elektrosynthese 
organischer Verbindungen, speziell die Reduktion von 
Nitrokörpern usw., sind beredte Beispiele für die weit- 
gehende Verwendung elektrischer Energie im chemischen 
Fabrikbetrieb. Von Moissan endlich wurden verschiedene 
Untersuchungen bei sehr hohen Temperaturen (2000 bis 
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3000°) ausgeführt, welch letztere er mit Hilfe des elek- 
trischen Ofens bequem erreichen konnte. Die Früchte 
dieser Arbeiten sind die Darstellung künstlicher Diaman- 
ten, die Isolierung des Fluors und vor allem die praktisch 
verwertbare Bildung von Caiciumkarbid, dem Ausgangs- 
material zur Herstellung des Acetylens. 

Verlassen wir hiermit die Elektrochemie und wenden 
uns wieder den rein chemischen Fragen zu, welche in 
den letzten Jahrzehnten bearbeitet wurden, so sei anleh- 
nend an die Moissanschen thermoelektrischen Arbeiten 
das Goldschmidtsche Verfahren zur Erzeugung hoher Tem- 
peraturen mittels Aluminiumpulver erwähnt. Hierdurch 
ist es möglich, Metalle, wie Eisen, Chrom, Mangan usw., 
kohlefrei zu erhalten. Im Gegensatz zu diesen Arbeiten 
sei die von Linde im Jahre 1895 entdeckte Methode zur 
Erzeugung tiefer Temperaturen, besonders zur Ver- 
flüssigung der atmosphärischen Luft erwähnt. Man ist 
auf diese Weise leicht in den Stand gesetzt, Tempera- 
turen von gegen —190° zu erhalten. Außer Linde haben 
sich mit der Komprimierung von Gasen speziell Pictet, 
Cailletet, Wroblesky und Dewar eingehend beschäftigt. 

Die Anzahl der bekannten Elemente hat sich um die in 
den Jahren 1894 ff. von W. Ramsay und Lord Rayleigh 
entdeckten Edelgase Argon, Helium, Xenon, Krypton und 
Neon vermehrt. Die Veranlassung zur Entdeckung des 
Argons gab das verschiedene spezifische Gewicht des aus 
Luft gewonnenen oder aus Ammoniak durch Oxydation 
hergestellten Stickstoffs. Das Helium entdeckte Ramsay 
als ein Gas, welches sich aus dem Mineral Cleveit beim 
Behandeln mit Schwefelsäure entwickelt. 

Im Jahre 1869 hatte Hittorf die Entdeckung gemacht, 
daß von der Kathode einer stark evakuierten Entladungsröhre 
besondere Strahlen ausgehen, und hat dieselben Kathoden- 

8* 
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strahlen genannt. Allgemeines Interesse erregten dieselben, 
als man durch die Arbeiten Röntgens im Jahre 1895 ihre 
merkwürdigen Wirkungen kennen lernte. Die weiteren 
Untersuchungen der verschiedensten Physiker führten 
dazu, diese Strahlen auf die Bewegung negativ geladener, 
materieller Teilchen, sogenannter Elektronen, zurückzu- 
führen. Es sei dies hier nur deshalb erwähnt, weil in 
neuester Zeit die Ansicht über die Elektronen auch Ein- 
gang in der Chemie gefunden hat, indem man z. B. die 
Ionen als Verbindungen des betreffenden Atoms oder 
Atomkomplexes mit dem Elektron anzusehen bestrebt ist. 
Im Jahre 1896 beobachtete nun Becquerel, daß die Wir- 
kung der Kathodenstrahleu, Baryumplatincyanür zum 
Leuchten zu bringen oder die Luft leitfähig zu machen, 
auch von gewissen Mineralien, insonderheit von der 
natürlichen Pechblende, erzielt werde. Dem Ehepaar 
Curie gelang es in mühseliger Arbeit, aus dieser Pech- 
blende das Bromid eines neuen (?) Elementes zu isolieren, 
das sie Radium nannten. Außer beim Radium fand man 
auch bei verschiedenen anderen Elementen, daß sie die 
Träger dieser besonderen Strahlungsenergie sind, z. B. das 
Radiotellur, das RadiobJei, das Radio wismut usw. Be- 
sonders interessant ist bei diesen Körpern noch, daß 
durch Aussendung der sogenannten „Emanation" ein 
dauernder Energieverlust stattfindet, und als das Merk- 
würdigste bei all diesem hat Ramsay beobachtet, daß 
die Emanation sich in Helium überführen läßt. Alles in 
allem ist also das ganze Gebiet noch recht in Dunkel ge- 
hüllt, so daß noch manches Jahr vergehen dürfte, bis hier 
auch nur annähernd Licht geschaffen ist. 

Bei anderen Elementen und ihren Verbindungen sind 
umfangreiche Verbesserungen in ihrer Herstellungweise 
zu bemerken. Im Jahre 1875 wurde durch Winkler das 
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von Peragrine Phillips (1831) schon entdeckte Kontakt- 
verfahren zur Herstellung der Schwefelsäure in die 
Technik übertragen und von Knietsch so ausgearbeitet, 
daß man dieselbe direkt aus den Röstgasen herstellen 
kann. Da nach Berechnungen in absehbarer Zeit die Sal- 
peterlager in Chile ausgebeutet sein werden , so ist man 
in letzter Zeit mit der Realisierung der schon alten Idee 
beschäftigt, Salpetersäure aus dem Stickstoff der Luft 
herzustellen. Es hat auch allen Anschein, als ob die 
rationelle Bearbeitung eines solchen Verfahrens in nächster 
Aussicht steht; jedenfalls sind in Norwegen zurzeit schon 
zwei Fabriken, welche diese Salpetersäureherstellung aus 
Luft mit Hilfe des elektrischen Stromes ausführen. 

Eine bedeutende Entwicklung hat dieBeleuchtungs- 
industrie durch Entdeckung Auers von Welsbach, mit 
Hilfe der Oxyde des Thoriums und Cers die nicht leuch- 
tende Flamme des Bunsenbrenners helleuchtend zu machen 
und damit eine Beleuchtung zu schaffen, welche infolge 
ihrer Prächtigkeit und Billigkeit erfolgreich mit der elek- 
trischen konkurriert. 

Oben ist schon von der vielseitigen Verwendung der 
elektrischen Energie zu chemischen Operationen ge- 
sprochen worden; besonders wertvoll hat sie sich aber 
erwiesen, wenn es sich darum handelt, auf gewisse un- 
edle Metalle oder Gipsabdrücke einen dünnen und gleich- 
mäßigen Überzug eines edlen Metalls, wie Gold, Silber, 
oder eines Metalls überhaupt, wie Nickel, Kupfer usw., 
herzustellen. Man bezeichnet diese Art der Vergoldung, 
Verkupferung usw. als galvanoplastische. 

Im letzten Kapitel haben wir gesehen, daß sich die 
Chemiker nicht einigen konnten in der Frage der kon- 
stanten oder wechselnden Valenz der Elemente. Die An- 
hänger der ersten Ansicht mußten zur konsequenten Durch- 
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f ührung ihrer Theorie bei verschiedenen Verbindungen zu 
einer Verdoppelung der betreffenden Formeln ihre Zuflucht 
nehmen, sie schrieben also das Ferrochlorid Fe 2 Cl 4 , das 
Kuprochlorid Cu 2 Cl 2 , das Merkurochlorid HggClg . Mit 
Hilfe der S. 87 beschriebenen Methode der Dampf diehte- 
bestimmung von V. Meyer hat sich nun nachweisen 
lassen, daß diese Verbindungen eben doch, wenn auch 
nur in Dampfform, als FeCl 2 oder HgCl existieren, so 
daß also ein Wechsel der Valenz unbedingt angenommen 
werden muß. Zugunsten des letzteren sprechen nun 
noch zwei weitere Tatsachen, nämlich die Beobach- 
tungen, daß der sonst durchweg als zweiwertig auf- 
tretende Sauerstoff unter Umständen vierwertig und der 
nur in wenigen Ausnahmen zweiwertige, sonst aber in 
den vielen organischen Verbindungen stets vierwertige 
Kohlenstoff auch dreiwertig auftreten kann. Es sind 
dies die Beobachtungen Baeyers u. a. über die An- 
lagerung von Säuren an gewisse sauerstoffhaltige Ver- 
bindungen, wie Pyron, Xanthon usw., und die Ent- 
deckung des Triphenylmethyls durch Gomberg (Berl. 
Ber. 33 ff.). Für eine Teilbarkeit der Valenz, für 
die Annahme sog. Partialvalenzen tritt J. Thiele ein, 
auf Grund umfassender Untersuchungen über die so- 
genannte Kohlenstoffdoppelbindung unter spezieller Be- 
rücksichtigung der Benzolderivate (Ann. der Chem. 30 6 ff.). 
A. Werner hat in den letzten Jahren des vergangenen 
Jahrhunderts im Anschluß an Arbeiten über die Ko- 
baltiakverbindungen den Valenzbegriff erweitert, indem 
er durch Einführung der sogenannten Koordinationszahl 
eine .Grenzzahl annimmt, die angibt, wie viel Atome 
in direkter Bindung mit einem bestimmten anderen Ele- 
mentaratom unabhängig von der Valenzzahl stehen können. 
Ferner seien noch die Arbeiten von Abegg und Bodländer 
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(Zeitschr. f. anorg. Chem. 20, 453) erwähnt, welche auf 
Grund der S. 116 angeführten Annahme, daß die Ionen 
gesättigte • Verbindungen der Elementaratome mit dem 
Elektron seien, versuchten, die sog. Elektroaffinität der 
einzelnen Elemente auf die Yalenzanschauung zu über- 
tragen (Abegg, Zeitschr. f. anorg. Chem. 36, 330ff.). Auch 
hier stehen wir heute noch einem Arbeitsgebiete gegen- 
über, das noch in keiner Weise auch nur als annähernd 
abgeschlossen zu betrachten ist. 

Die sich während der Mitte des 19. Jahrhunderts 
so fruchtbringend zeigende Methode des chemischen 
Unterrichtes brachte eine stetige Vermehrung der 
chemischen Laboratorien an unseren Universitäten und 
Hochschulen mit sich. Fast kein Jahr vergeht, ohne daß 
nicht an der einen oder der anderen Hochschule ein neues, 
mit möglichster Anpassung an moderne Bestrebungen aus- 
gestattetes chemisches Institut eröffnet wird. Von allen 
diesen sollen hier nur das im Jahre 1898 eröffnete chemi- 
sche Institut der Universität Berlin und das 1896 eröff- 
nete physikalisch-chemische Institut der Universität Leipzig 
erwähnt sein. 

Mit dem enormen Aufschwung jedes einzelnen Teils 
der chemischen Wissenschaft mußte naturgemäß eine 
immer größer werdende Spezialisierung Hand in Hand 
gehen. Dies tritt wohl am deutlichsten in der Literatur 
zutage. Abgesehen von der großen Zahl der Unterrichts- 
und Handbücher für die einzelnen Zweige der Chemie, 
findet man auch eine sehr starke Vermehrung der Spezialfach- 
Zeitschriften. So entstanden die Zeitschrift für anorganische 
Chemie (im Jahre 1892), die Zeitschrift für physikalische 
Chemie, redigiert von van 't Hoff und Ostwald (im Jahre 
1887), die Zeitschrift für physiologische Chemie, heraus- 
gegeben von Hoppe-Seyler (im Jahre 1877), die Zeitschrift 
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für analytische Chemie, begründet durch E. Fresenius (im 
Jahre 1862), die Zeitschrift für angewandte Chemie, 
herausgegeben vom Verein deutscher Chemiker, die Zeit- 
schrift für Elektrochemie, das Vereinsorgan der deutschen 
Bunsengesellschaft für angewandte physikalische Chemie. ^ 
Für die Möglichkeit eines umfangreichen gegenseitigen 
Meinungsaustausches in wissenschaftlichen Fragen ist 
durch Einführung einer Eeihe von Kongressen gesorgt. 
In letzter Zeit hat sich außerdem noch das Bestreben 
geltend gemacht, durch Herausgabe von Sammlungen wich- 
tiger Originalarbeiten früherer Chemiker oder von verschie- 
denen gegenseitigen Briefwechseln solcher das Studium 
der Geschichte der Chemie zu beleben. Für diesen Ge- 
danken sind vor allem W. Ostwald und der im letzten 
Jahre verstorbene J. Kahlbaum erfolgreich eingetreten. 
Und in solchem Sinne mögen auch vorliegende Blätter, 
welche ja nur einen kurzen, unvollständigen Gang durch 
die Geschichte der Chemie vorstellen können, dem jungen 
Chemiker, dem Chemiestudierenden Anlaß zu weiterem 
Eindringen in das Werden und Entstehen der chemischen 
Wissenschaft geben. 
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Die Teerfarbstoffe mit besonderer Berücksichtigung der 
synthetischen Methoden von Dr. Hans Bucherer, 
Professor an der Königl. Techn. Hochschule Dresden. 
Nr. 214. 

Die Industrie der Silikate, der künstlichen Bausteine 
und des Mörtels von Dr. Gust. Rauter. I : Glas- und 
keramische Industrie. Mit 12 Tafeln Nr. 233. 

II: Die Industrie der künstlichen Bausteine und 

des Mörtels. Mit 12 Tafeln. Nr. 234. 

Das Wasser und seine Verwendung in Industrie und 
Gewerbe von Dr. Ernst Leher, Dipl.-Ingen. in Saal- 
feld. Mit 15 Abbildungen. Nr. 261. 

Metallurgie von Dr. Aug. Geitz. 2 Teile. Mit 21 Fig. 
Nr. 313 und 314. 

Brauereiwesen I: Mälzerei von Dr. Paul Dreverhoff, 
Direktor der Brauer- und Mälzerschule in Grimma 
Mit 16 Abbildungen. Nr. 303. 
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. n mm. 

imiUaritdimimm 
Htotttnilt. II i Dk tntmMluiig bts 
tjmtincn 5tI6c|tlii|iijü auf «runb 
M [ CrftRtHuw ws Taiid)Iv{cn pulntn, 
«»0 IMObtiiut fStfltniwi-' ™ : ' 
11 äbbUswign. Hr. 007. 

ftmlVr«ajiBirrn, So«. L— - 
Cttbtolg RdlitaS in Brrlin. Hit 47 
Slguttn und I SafcL Ilc. 156. 

f«(WB*itt»Lcl|r« nun HJ. Baaba, 
DipIom.Jhg(nltuc. Eilt jafpitUtcn 



Spitjtn- unft CäiMnmfabrtf 

trat SiljfabrtlaHon oon pro). 

Mlrtltr, nmwt 6« KontgL ItdiiL 
SwtralfMIlt tut ««Ult ■*-*—•— - - 
Berlin, mit 27 #0. 



ir*riti im* «MmuM u. Dr. Karl 
«tflteln, Prof, an btr Sorjtafabtmit 
«wrsoiattt, BbtüUmissWriomt tri 
6er Ejaupliinttoii oti färftlldjcn "" 
fudgsisricns. Kr. 150. 

RtEHiicrlumb motV'"atlf,tnt^iii( 
Bilaiilgfkn $otmtlit unJ> £e))rfaT' * 
flrttljtnrtll, Etlgitru, algebrait ,... 
flnalillij, tbtnin totamttxit, Siirtfk 
mnrii, ebenm u. tplglrl|it|tn Ertao- 
noin«tri«, maiii. •MgrapNtj aitalit 
Okomttrit b. «bin» u. 0. Rmirati, 0. 
tHffcient.'U.3iit(aralted|n.u.(r ab,, 
llürtlfn, Prof, am Kgl. Kcalanmn. iu 
Sdim.-ifraraiib. DIU IS 51g Ilr.Sl. 
^hnrikalirmt, uon«. maljUr.prof. 
am eqmnailUTn in Ulm. Hr. 136. 
forlltnl ITrn rdj o f I u on O r fl b . S fcroop' 

St), Proftffor an ber Jorltalaiirnt« 
crsiDalbc flbirilungsölriatnl ' 
Ott ijaiiplflatkin bis tt "" 
(udunuhns. lir. 106. 



lotftltB} 



■ort, Sa*. In Bortrdira 
f. Kobalt KItfnpaiil lit Cdpjlg, 
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*3*rd)idrt*, tfftMfdr«, von Dr. Karl 
Brunner, Prof, am (Bqmnafium in 
Pfor3^eim un6 pdoatoojent 6er <ße* 
fötdtte an 6er (tedm. Qodtfdnile in 
Karlsruhe. Hr. 280. 

— timjerirdft, oon Dr. Qans (Ddel in 
Augsburg. ITr. 160. 

— fcs # tfm «ttitoirdittt fUtdt*# oon 
Dr. X. Rotb. in Kempten. Ur. 190. 

— Qtukfdi** I: »UlttelttijUr (bis 
1500) oon Dr. $. Hunt, (Dberl. am 
KgL Cutfengqmn. in Berlin. Itr. 83. 

\\:$tttalHvbtt&tf ermatten 

lt. her gtc lt0i*tt#ltrtf ac oon Dr. 

S.Kurje, Oberlehrer amKglCutfen* 
gqmnaftum in Berlin. Hr. 84. 

III: IM» Iß'tfftirdftn fris- 
ten fei* fitr &ttfl5r*mg *** 
alten jUM)* (1648-1806) oon Dr. 
$. Kune, (Dberl. am Kgt. Cutfen* 
gqmnafium in Berlin. Hr. 85. 

fleb.e aud) : (Quellenrunoe. 

— £nmf3Rf4fc, oon Dr. R. Sternfeft, 
Prof. a. 6. Unioerf . Berlin. Hr. 85. 

— «rtediirdte, oon Dr. Qeinrid) 
Sroobooa, Prof effor an 6er beutfdjen 
Unioerfiiat präg. Hr. 49. 

— fct# 19. gaipJrttttfcsrt» o. (Dsfar 
3öger, o. Qonorarprofeffor an 6er 
Unioerf. Bonn. l.B6dm.: 1800 -1852. 
Hr. 21& 

2.B6dm.: 1853bis€n6e6.3afy$. 

Hr. 217. 

— $#*a*l# bis auf 6ie gried). Seit oon 
Lic. Dr. 3. Ben3lnger. Hr. 281. 

— äotyrtttottt», oon Dr. r}erm. 
Dericfcroeiter, (Bei). Regierungsrat 
in Strasburg. Hr. 6. 

- fec » alten 3j0t0V0Cttlanfcf# oon 
Dr. $r. Qommel, Prof . a. 6. Unioerf. 
Rtundten. tR.6Btl6. u.1 Kart Hr. 43. 

- 0ß*rrrid)ifdj*, I : Bon 6er Urwelt 
bis 1439 oon Prof. Dr. $rait3 oon 
Krones, neubearbeitet oon Dr. Karl 
UljUrj. Prof. an 6er Unio. (bras. 
Ur. 104, 



tJtfdridrt*, $fk*rvttd)ifd$t II: Bon 
1526 bis 3ur <5egenioart oon Qofrat 
Dr. 5ran} oon Krones, Prof. ein 
6er Unio. <Bra3. Hr. 105. 

— jRfrtttrdfe, oon RealgtmtnafiaM>ir. 
Dr. 3ul. Kod) in (Bruneroaib. Hr. 19. 

— gtitnird|*,o. Dr. RHU). Reeb, (Dberl. 
am (Dftergqmnafium in Ittainj. Hr. 4. 

— Sädlftfdtf , oon Profeffor Otto 
Kaemmel, Reftor 6es tufolaigqm* 
nafiums 3u £eip3ig. Hr. 100, 

— $d|ttt*if*vifd}*, oon Dr. K. Däno« 
Ufer, Prof. a. 6. Unio. 3firtd). Hr. 188. 

— Spanlfät, oon Dr. (Buftao Dierds. 
Hr. 266. 

— Ptv €tftmU ficr>e: Chemie. 

— btr pUsl*v*i fielje: Maleret 

— btvV&*tlftuuiiik f.: tttatyematfl 

— btv HtttfUt fle^e: Blufif. 

— btv V$9**,e*\k fielje: päoagogtl. 

— btx |Mr«JUt {le^e: p$qfit 

— bf#betttrdtenymttatt#f.:Roman. 

— btx btntfätn Spradj* fielp: 
(Brammatif, Üeutfdje. 

— bt* btutfäen gfoterrtdft*- 
tvtftn* fietje: Unterrld)tsn>efen. 

•Jf rdrldjt*«rtlT*nfdmft, WnltitomQ, 
in feie, oon Dr. 6rnft Berntyeim, 
profeffor an 6er Unioerf ität (Breifs* 
9)aI6. Hr. 270. 

Gkrititfcl|*tt#lcJtr** Der menfdtlldje 
Körper, fein Bau un6 feine tätig« 
leiten, oon <L Rebmann, (Dberfdpu* 
rat in Karlsruhe. XTTtt 6cjun6» 
Ijeltslefjr* oon Dr. med. *}. Seiler, 
mit 47 &bb. u. 1 ITaf. Hr. 18. 

&tnttrbtwtftn oon tBerner Sombart, 
Profeffor an 6. Untoerfität Breslau. 
I. II. Ur. 208. 204. 

©MtrfdrhMt»<F<tt. TTTajj., TTTÜnv un6 
o3enMd)t$toefen oon Dr. Aug. Blinb, 

grof. an 6er rjanbelsfdjule in Köln, 
r. 283. 
Ojlridiftr*tttim>rd)itt*, 9ic, oon <L 
Ktnjbrunner, 3ngenieur un6 Dozent 
für Gleftrotedjntt an 6er Iltuniapal 
Sd)Ool of Kedmologq in Ittandjefter. 
Utit 78 Figuren. Ur. 257. 
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g tm -t mttw t»*, gef<f>ld>tlld> bargefteHt 
0011 C (fceleid), Dtrettor ber t L 
Rauttfdpn Sdnile in Cuffinptccolo 
unb 5. Sautet, profeffor am Real* 
gqrnnafium in Ulm, neu bearbeitet 
oon Dr. Saut Dinfe, Afftfteni 
6er OefeUfd)aft für Crbfunbe in 
Berlin, mit 70 Abbilbungen. Rr.80. 

titihtnlltb. ntartin Cutter, tnjom. 
murner, unö 6as Ktrajentieb öes 
16. 3a!)rfmnberts. Ausgewallt 
unb mit Einleitungen unb An» 
merfungen oerfef)en oon profeffor 
<b. Beritt, Oberlehrer am Rttoiat« 
gmnnaftum 3U £eip3tg. Rr. 7. 

JUimahttttbe I: Allgemeine Klima» 
leljre oon profeffor Dr. tD. Koppen, 
Meteorologe berSeemarte Qamburg. 
mit 7 (tafeln unb 2 $ig. nr. 114. 

fktfUmial&trdfidite oon Dr. Dietriä) 
SAfifer, profeffor ber <Befä>id)te an 
ber Unioerfttfii Berlin. Rr. 156. 

+0mp0m*n*ltiitt. mufllalifdje 
5ormentebre oon Stephan KreljL 
L II. IRit vielen Rotenbeifpteleit. 
Hr. 149. 160. 

0t0ttfcr*Ut9trtitt 9** aaHkitltttr- 
4|tittir<*}e, oon Dr. Paul Krtfä>e 
in Gdtttngen. Hr. 804. 

unb feto* Cättglttitttt, oon 

€. Rebmamt, Oberkbulrat in Karls« 
ru^e. trtit ßefunöbettslet)« oon Dr. 
med. Q. Seiler, mit 47 Abbilbungen 
unb 1 CafeL Hr. 18. 

ftriftalloaraplri* oon Dr. ID. Brufms, 
pTofeffor an ber Unioerfitfit Straft« 
bürg, mit 190 Abbilb. nr.210. 

ftofcrtro tmb $ittrtd}tpttu mit 

Einleitung unb IDÖrterbud) oon 
Dr. ©. C. 3iric3ef, profeffor an ber 
Unioerfitfit münfter. Rr. 10. 

Hebe aud) : Ceben, Deutf djes, im 

12. 3aqrIntnoerL 

Jtttltttr, 9it, btv IttttaiflTatwt. <Bt* 
ftttuna, 5orfd>ung, Dtdjtung oon 
Dr. Robert $. Arnolb, prtoatbosent 
tat ber Unioerfitat RHeu. Hr. loa 



Dr. Reinb. Oftnt^et. St. 66. 

gtftttfi*, jpit QtapWäitn, oon Carl 
Kampmann, 5ad>lel)rer a. b. f. t. 
<&rapWd)en Cefa« unb Oerfudjs- 
anftalt in tDien. mit }ab.lreid)en 
Abbilbungen unb Beilagen. Rr. 76. 

jtotlfävift fWK: Stenographie. 

$&n*9vkmi*t »** fear*?« oon 
Dr. 5ran3 ßetbertdj, profeffor am 
5vandsco«3ofepMnum in titbbfing. 
mit 1 4 aertfärtd>en unb Dia* 
graninten unb einer Karte ber 
Alpeneinteilung. Ilr. 82. 

— btv tmttvtutPp^fäftu «rfc- 
t*tlt oon Dr. 5ram Qetbertd), Prof. 
a.5randsco»3ofepb < tnumtnmobllng. 
mit U tertffirtdpn u. profiL Itr. 68. 

gtinbt+kunbt »Ott $a*ttt oon Prof. 
Dr. <D.Kientfe in Karlsruhe. RLprofu, 
Abbilbungen unb 1 Karte. Ilr. 199. 

— bt* JtdttiarrijJj* #*ntvn oon 
Dr. R>. <B5fe, profeifor an ber KgL 
Keäm. ßoqlfcbule ulünd)en. IRit 
Profilen, Abbilb.tt. 1 Karte. Hr. 176. 

— *»on tfrtttraj-llfvfeaatfvi&a oon 
prof. Dr.Ä. Oppel in Bremen. RRt 
13 Abbilbungen unb 1 Karte. Rt.284. 

— t»ott tSlTaft-Sotlnrittattt oon Prof. 
Dr. R. tangenbett tot Strasburg IC. 
RUt 11 Abbllbgn. u.1 Karte. Rr.216. 

— btv lotvird)** galirittrtl von 

Dr. $nü Regel, profeffor an ber 
Unioerfitfit tDünburg. mit 8 Kört- 
d>en unb 8 Abbildung, im ttejt unb 

I Karte in 5arbenbruo!. Ilr. 236. 

— vott Ofttvrtiaf - ilttaatrtt oon 
Dr. Alfreb <5run6. prioatbojent an 
ber Unioerfitfit mfen. mtt 10(£cr> 
illuftration. unb 1 Karte. Rr. 244. 

— *t* gtftttgretA* »ailifett 0. Dr. 
3. 3emmrid|, <Doerleb.rer am Real« 

gqrnnaf. in planen, mit 12 Ab« 
Übungen u. 1 Karte. Rr. 26a 

— vott $kattMit«9ittt (Sdjveben, 
Ronoeoen unb Dfineinotf) oon 
ßetnrld) Kerp, Ceb.rer am vomna« 
Hum unb teurer ber Crbfunoe am 
aomenlus-Semtnar tu Bonn, mit 

II Abbilb. unb 1 Karte. Rr. 902. 
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•ajaritbrnm. DlcviteCUge aafelit 
und dttetntafdn für luyarltlimllitf« 
unb MBOnoindriliV H«h.ntn tn 
«Kl Sarbtu jufammtwlttlli dm 
Dr. Hermann Sd)ubtrt, Prcftfl°t 
an t(t (Etlit)rlfn|if|ul< b. Joban- 
neumi In Hamburg. Hb 81. 
(•■IM. piiji^oIoQt« unb Coglt jur 
Jlnfübtuna in Ut pbtloiopiilt 
»n Dt. tb. IIHtib.au*. Diu 13 
jlguitn. Hr. 14. 

Mine, JHorttn, ehem. Matnic 
an» na« »hrdjtnlbk >» 10. 
jolitljunStrl». flusgtmatjlt unb 
mli ffinltltungtn unb anmtrtungtn 
ottV^tn »011 »rot. IB. Btrlit, Obtxt 
Itbrtr am ftltDtalaqmnalfiun 311 
Ctlpjtg. Dr. 7. 

Inanttt*mn*. Cbtorrtlfo)« pimfir 
III. StU: ««ftdjiiät unb IHngnttis. 
mii3. Don Dr. Guttat) 3Bg»i, 
Broftllor an i>« UnlotrfUiU tötnt 
mit 33 flbbUb. m. ts. 
«UUnt, «irAfsiK fctt, I. iL in. 

IT. ¥. om Dr. Mai. Htutfc«, pro. 
ftiior an btr UntonfttU Bttstau. 
Üt. 107-111. 
VUUfttti. Brautmiotttn 1: Dtlljercl 
von Dr. paul SitORt|«f1, Dirtftar 
b. Affen«, u. I. SaAT. D«ju<fi.sftanon 

Sr Brauerei u. maljtrtl, ioiolt der 
aun> n. IUI jirfdiulc )U 6r iimtia. 

Hr. 80S. 
matd)imnticm,ntt, ft(. Kurv 

Bf faSt« Ctbcbud) mit BrtfpWm für 

6as Srtbftltubium unb den pro«. 4t. 

brau* oon St.Barif), Obmngeiiieur 

m nürnbtrg. ntil «6 51g- «r. 8. 
JttoB-, üRflai- nnb •tmUrt*- 

toittn oon Dr. fluauff Blind, Drof. 

anbtrßanbtlsfflulMnMäln ltr.283. 
WnimwlnK — '" "'" "'•- '- 

Stuf — ' 

i. b . tüöb I e3nÜ~b' mattriatpru'füng 
Den K. memmltr, Dlplomlngtnitur. 
St&no.mU«Mtara. Kgl.IHnterioI. 
Prüfung Jamfc ju tBrofj.Eldil'rftlbt. 
I: mattrfnltlgtiifdiaft™. — Seltlg. 
WBotrtudje. - Qilfimltttl f. 5t ti«. 
Mjgggfc ITtÜSSSia. Hr. 811. 



»af«tiolt>rfiran(i»tBtrrn. tftnfubr. 
L 0. mob. St cbnü d. mcrttiialpftfwg 
wrn K.TUfmmltr, DlplomtngtHiait. 
StBitb. imtotbeiter ct. Hgl. ntattrial. 
prilftingjamte ju erofj'Ciäiitrfeldt. 
II: ItlitnUprüfung u. Prüfung non 
rjilfsmatertnllen 6. irtafdjlnenbautt. 



Prüfung.— S4mt< 
«Intgo über bttt 
31 Stgurtii. Hr. 



pnpitr. 

ifoilograplile, DIU 

, 812 

latt«. »«rnjUrt« Pttr, non 

Dr. fl, Sturm, proftfiot am Blbet. 

Samnalium in Stttttiltttttn. D.r.228. 
IHedumlk. tfbtortt. pbqfir 

m«banif und fltuJHI. ö 

Snttao !]äaer, Prof. an bc 

tDien. mit 19 Abbild. Hr 
lN*cr*«Jrint»t, (llninMii, t 

Serqarb Sdjott, Hbttilungso. 

an dtr DtuMMl Sttmarte in 



, --,--(, 0>balti)ia 

Hbtriealfinult in tkroft. 
t. mit 49 51g. Hr. «iL 
|i iorgantf>rtCb,cmt< 2.0(11) 

n Schmidt, dlpL3ngtnttur, 

II dtr Konfgt F 

Stuttgart Itr. 
M (RnorganildM Ibcmit 

n Dv. OMar SaimlM, btpl. 
, Rpitnl an btr KgL Bau. 
It in Stuttgart Ar. SU. 
M |i( son Dr. XO. Viabert, 

an btr Untntr|ität 3t 
.._.. — it «9 At-bUbungcn 1111 
Caftln. nr.St. 
IMincralagit pon Dr. R. Brai.._. 
üroftflor an btr UniDtrülät Kitt 
DIU 130 ftibtlbuiigtii. Hr. 2». 
IHhracrmt *m* StrrortjoMituBB. 
ronlttjtr o. b. DeatlmtlM mit ttus. 
nobl aui Dllnntlang unb Spru*. 
btcütung. lliit fliuncrhuigm unb 
tintm DJoMtrtud) oon •" 
SOntlt t, proffifoc an bei ßbtm 
JiSjia« unb an btr a>a)rL r)ixl|fd| 
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ütorpliotofi*, AttatotttU «. Mra- 
ftoltfaie wr flflattfen. Don Dr. 

tD. Itttgula, Drof. a. b. £orftaf abernte 

Cifenad). mit 50 Abbilb. Hr. 141. 

IttfiitfiBtrtn. tHal«, ITlün3» unb <5e* 

toiqtsmefen oon Dr. Aug. Blinb, 

Srofeffor an ber Qanbelsfoule in 
öln. Hr. 283. 
Ittttnter, SJjtma*. Iftartin £utber, 

(Thomas murner uno oas Kird)enlieb 

bes 16. 3afpl). Ausgetoät)tt unb 

mit (Einleitungen unö Anmerfungen 

oerfeben oon Prof. <5. Berlit, ©berl. 

am Rifolaignmn 3U £eip3tg. Rr. 7. 
JKttfUt. mtfOtldtU btv alten unb 

tttittetatttrltajat, oon Dr. Ä. 

trtöbjer. mit 3atyreid>en Abbilb. 

unb lltufifbeilagen. tlr. 121. 
Ißuhkalifd}* jormtnlttfvt (gt*«t- 

tt*ftti*n*l*ljrt) d. Stephan Krety. 

I. II. mit Dielen Rotenbeifpielen. 

Hr. 149. 160. 

mnfikitttbiälU *** 17. unb 18. 
Mahvhnnbtvt* oon Dr. K. töruns» 
h) in Stuttgart tlr. 239. 

— bt* 19. laJtvJpmfctrt» oon Dr. 
K. 6runsh) tu Stuttgart I. IL 
Hr. 164. 166. 

£Nts fUt Wirre, dUlaettteitte, o. Stephan 

Krebfin £eip3ig. Hr. 220. 
JNtftJjoUyftic, Kerwanifdic, oon Dr. 

folgen mögt, profeffor an ber Uni» 
oerfität Cefeig. tlr. 15. 

— ÄrUdjifdie «** vümlfdtt* oon 
Dr. ßerm. Steubing, profeffor am 
KgL vomnaftum in (Du^en. tlr. 27. 

— fteb,eaud): Qelbenfage. 
|t*tttitt. Kurser Abriß bes tägttd) an 

Borb oon f}anbelsfd)iffen ange- 
wandten Seils ber Sqtjfabjrtsfunoe. 
Don Dr. $ran3 Schuko, Direftor 
ber Raoigations*Sdnile su £übetf. 
mit 56 Abbtlbungen. Hr. 84. 

fttbetattae, jBcr, ]ldt in Auswahl 
unb mittetboo)beutfd)e (orammatil 
mit rudern IDorterbud) oon Dr. ID. 
tiottlpr, profeffor an ber Unioerfität 
Hoftotf. tlr. 1. 

fieb.e auA: £eben, Deutfdjes, im 



|tolMril«fif«tt oon Prof. Dr. 3. Behrens, 

Dorft. b. <oro|b.. Ianbmirtjd)aftUAen 

Derfud)$anftalt Auguftenberg. Tftit 

53 Siguren. tlr. 128. 
päbafjtfaih im Orunbrtfc oon pro« 
ejtor Dr. ID. Rein, Direftor bes 

"adagogltöen Seminars an ber 
nioerfltat 3ena. tlr. 12. 
— «efdjtdit* btv, oon Oberlehrer 

Dr.f). IDeimerinlDiesbaben. tlr. 145. 
Valäcniol0$U o. Dr. Rub. Qoernes, 

Drof. an ber Unioerfttät <bta$. mit 

87 Abbildungen, tlr. 95. 
ItoraUeltterfoekttoe. Recbtolnflige 

unb fAiefannflige Aronometrie oon 

ßrofeffor 3* Donberlinn in Breslau, 
tit 121 Siguren. Rr.2T»0. 
Itarfo tkttof nebft einem Anbang üb. 
Sqattentonftrufiion unb parallel« 

?erfpeftioe oon Ardjtteft r)ans 5reo» 
erger, Oberlehrer an ber Baugeioen« 

fd>ule Köln. tlttt 88 Abbild. Rr. 57. 
PftrtfarapJjie oon Dr. ID. Brubns, 

Prof. a. b. Unioerfttät Strasburg i. 4L 

Ritt 15 Abbilb. Rr. 173. 
yflattft, Bit, Hj* Bau unb ihr £eben 

oon Oberlehrer Dr. €. Dennert 

mit 96 Abbildungen. Rr. 44. 
Wlanfcttbtoioaie oon Dr. U>. migula, 

Srof. a. b. 5orftatabemie Gifenadj. 
tit 50 Abhub. Rr. 127. 

PfUtttfettkranltlfettett o. Dr. tDemer 
5riebrid) Bruef in Gießen, mit 
45 Abbitbungen unb 1 färb. Itafei. 
Rr. 310. 

ItfUmfen-MUrpJtotogU. -&n«t*- 
mit unb -{NpißMfgtt oon Dr. 
tD. Ittigula, profeffor an ber 5orjt» 
atabemie Etfenad). mit 50 Ab- 
bildungen, tlr. 141. 

|lf!att!*nr*tiJt,jPa*. Einteilung bes 
gefamten Pftan3enreid)s mit ben 
ioid>tigften unb befannteften Arten 
oon Dr. $. Reinette in Breslau unb 
Dr. tD. Jttlgula, profeffor an ber 
5orftafabemie Cifenaa>. mit 50 
Figuren. Rr. 12& 

VfLan}tnwtlt, jple» Ott? Gtw&fftv 
oon Dr. R). tniguta, Prof. an ber 
5orftaf abemie Cifenacb,. ITlit 50 Ab* I 

t^Tk..^.^^ Ytm ICO I 



Cammluitg68scft«n£'rri" sopf. 

%^ 0. 7. flflfditii'fdicT«rUg»h«iiillimg, trfpjtg. 



üon flpolffthr 
antltnd iMto> 

htlarnfW«, tffnffitanma In »U, 
DM Dr. mar Wnifaa, Prof. a. fc. 

UnlDerlliÄtlftinlfläbfra. nt. 281. 
pfD&olojit unt> togif jur tHnfitt». 

fn Mi DfaUoiopUt 00« Dr. aij. 

«fenljans. mit 13 Sig. Ib. 14. 

>% rt » |WB jriH«. Don Prof . fl. Kttla, 
SaH|Id)W an cur r. t. fflrcribiidtat 
£ttn> und D<r1ii$san|tnll in XOitn. 
mit 4 laftln 11116 U ftb6Ho. Hr. 94, 

»rmlUt, Cktovttirdli, L. ttdl : mwM. 
Trtf und arufltr. Don Dr. Sultan 
Dag«, profiffor an ft*t llntotrfttat 
ffilm. mit 19 H66U6. Ilr. 70. 

- — 11. Sdl: £ta>t und IDSrnn. Hon 
Dr. Anitas 3agn, Proftllot an 6tr 
UniD.tmflI.mil 47 Hfoilft. Hr. 77. 

- - III. Heil: «Ktttiättät unl maaiic 
tUmiis. Van Dr. (EuHao 3&an. 
prof. an 6« IlirfDtrIltat IDtcn. fillt 
33 HbbUb. Ut. 73. 

- «l«Wrli!jt« »«, San R Kfllmr, 
Piüf(j[ov an txr fficoSl). R[Ql(a>ul( 
311 Sinsbrtm a. <t I: Bit P6.otiI bis 
Strotan, mit 13 51g. Hr. 293. 



I Stau™. Itr. 294. 

jatvaTaatMhMf 

_. jHufici, piat. a. malb™ 

u. pbijtll am lEqmnaihim in Ulm. 
Blti itn Rcfuttalm. nr. "'* 



non S. mnliltt, prof. am tbqm. 



lijnkalirrtrt itltlTima»iutthflb<n 
o. Dr. HHIrjdm Babrot, <Db«Itl)«r 
an ttt ©btmal[i|ult in iBroo- 
£la>ttrKIac HHt «9 JHa. Itr »U. 
yiaJtU, ffl», »M »btublonbi» eoii 
Dr. 8än* Sttgmann, Konltraator 
am «Wman. tlortoiiolmultura ju 
Slnbtra. mit 23 Saftin. Hr. 1 1& 

MMfc, *tutfi*>. rwn Dr. X. Borten, 
Dajtrt a. 6. Unto. HUlTiirtfn. r- ™ 



' r*Wrt« von Dr. Carl Jacob, Prof. 
o. b. UnlDttHiät tüiltistn. 2B5noi 
Ilr. 379. 28a 

nitf|ar(j 3u"C ©btrltttrn an Ott 
AffarUM)«» Banotbltbranttolt btt 

Bresben« Kaufrnamifdjaft. 1. 11. III. 
Ilr. 1SB. 140. 187. 
H*t »** ««rawli*™ «er«*j- 
btuttt*. Ditrtts Budj : Samilinv 
rt<f|i oan Dr. f)finriif| Otto, pn> 
' - ';r Untotr|itat «otttngtn. 



r. 305. 



ftitbtelclrri, 3J1bi 

. Sttrnbtrg 11 

Wt Ulttr^St. »r. 189. 



n Dr. 



tnrariotttnriura. 

-. .-... Kr.'*" 

- II : Da» Snfrtm. ttt. 
|Uajt*(d|Br{< ff" tiiiicrumniiim 

amtrklirttt. aon 3. ntubtrg, 

Kaifttt Ittaitningirat ntltglit* tu: 

UaifirLPattnianttt 311B tr lln. II r. 11 1 
Ktbtltlirt. »oörrht, n. fjatu profift 

Snmnaltalpruftlior In Bambtlfl 

mit (tntr dafet IU. Ol. 
JUlialBn*<!«rrl|iriji*. litttnawtst- 

litllt, vi« D. Dr. mal Zirp. Prof. 

an an UirtattfltaiBrtilau. Hr. 292. 

- fatttlilif, SM proftilot Dr. Co. 
rmaib rjara». Ilr. 8& 

littjt atut) BuoorMr. 



Sammlung 6o$d>en s^r sopf. 



iuii0toit#«tinrtitriiiaft» &»*!£ *** 

vtraUiiifettoen, oon Prof. Dr. tife. 
fidjelts in Bremen. Hr. 2Ö8. 

Itattoit* <befattd)teö.beutfd)en Romans 
oon Dr. Qeumuty DUelle. Hr. 229. 

|Utriftfih-5*tttr*t* «eftnradj-ibtuJt 

von Dr. €rtd) Bernerer, Profeftor an 
6er Unioerfttflt Prag. Hr. 68. 

Itoflirdte» fiefebttit) mit (Bloffar oon 
Dr. GrtdfBernefer, profeffor an 6er 
Unioerfttfit Oraa. Hr.ttf. 

ftetye audj: ffiraramattt. 

$adt#< 0a«#, Husgeioöbjt unb er* 
läutert oon Prof. Dr. 3uttus $a$r. 
Hr. 24. 

$ättgttf*r*. Das tierretd) I : Sauge* 
tiere oon Oberftuötenrat prof. Dr. 
Hurt Campert, Porftet}« oes KgL 
Haturalienfobtnetts in Stuttgart 
lRit 15 Abbildungen, tlr. 282. 

&ti*Htnkenßtukti0nm o. Prof. 3. 
Donöerltnn in Breslau. Xttit 114 $ig. 
Hr.286. 

in >er fetan»tl£ Crfte fctnfubrung 
in 6ie tiertföe Sdpnarofeerhtnöe 
o. Dr. $xant o. Wagner, a. o. prof. 
a. 6. Unioerl Siegen, mit 67 Hb* 
bUöitngen. Hr. 161. 

oon rjans Hmrljetn in Qalle a. S. 
Hr. 269. 

gdptMmuri*. metb.obi! 6er Dolfs* 
f$ule oon Dr. R. Senfert, Seminar* 
Oberlehrer in Ännaberg. Itr. 60. 

ffotplUfo* gtayliriflrtttm* oon 
Qans 3atob afyrtftoffel o. <brtmmels* 
Raufen. 3n Ausioai)! tjerausgegeb. 
oon prof. Dr. $. Bobertag, Dozent 
an 6er Unioerfität Breslau. Hr. 188. 

$**i*l*0it oon Prof. Dr. tUjornas 
Ädjelis in Bremen. Hr. 101. 

9ptotnfabtlk*H0n. <CertU*3n6uftrie 
H: Weberei UHrteret, Dofamen* 
tiererei, Spieen* unb Garbinen* 
fabrilation unb Sifefabritation oon 
profeffor mar (Burtier, Direftor 6er 
Köntgl. t[ed)nifd)en 3entralftelle für 
ttertU.3n6u[trie 31t Berlin. Utit 27 
5iguren. Itr. 185. 



$pvaäi*tnkmZltv i GüHfät, mit 

Grammatti, Überlegung unb Sr* 
Ifiuterungen 0. Dr. fierm. 3an%en, 
Direftor 6er Königin £utfe*Sd)ule in 
Königsberg i pr. tlr. 79. 

0. Dr. Ridj. Coeroe in Berlin. Hr. 238. 

— JtoboaerttWttifd|*,D. Dr. R. Hierin* 
ger, prof . a. b. Unio. <Bra3. mit einer 
ttafel. Hr. 69. 

$pvaOfwifftnfaiaft< lUmatttril}*, 1 

oon Dr. flöolf 3auner, prtoatö03ent 
an 6er Unioerfität tDten. I: taut* 
leb.re u. tDortlebre I. Hr. 128. 
II : tDortlebre II u. Sqntajr. Hr. 260. 

— $etttttirftte, oon Dr. <E. Brodel* 
mann, Prof effor an 6er Unioerfität 
Königsberg. Hr. 291. 

$taat*redft, VvtuWfdit*> oon Dr. 
5rt% Stter-Somlo, profeffor an ber 
Unioerfität Bonn. 2 (Teile. Hr. 298 
u. 299. 

$tamttte*tm»»*, fettiM*, oon 
Dr. Rubolf trtuA, a. 0. Profeffor an 
6. Unioerfität töten, mit 2 Karten 
unb 2 (tafeln. Hr. 126. 

$tatUt. I. Heil: Die (Brunölefpen 6er 
Statu ftarrer Körper 0. tD. fiauber, 
Molom. 3na. mit 82 $tg. Hr. 17a 

— IL tEeil: Hngetoanbte Statit DIU 
61 5tguren* Hr. 179. 

$t*tt*ant|ririt nad> 6em Softem oon 
5. x. (Babelsberger oon Dr. Albert 
Sd>ramm f Hlitglieb oes Kgl. Stenogr. 
3nftituts Dresöen. Hr. 246. 

— £eb.rbud> ber Dereinf aalten Deutfdjen 
Stenographie (€inig.*Sqftem Stehe» 
S$rw») nebft SdjlfiffeL Cefefifitfen u. 
einem Hnfymg o. Dr. flmfeL, Ober* 
Iebrer oes Kaoeitenbaufes (Dranien* 
ftein. Hr.8& 

$t*rtod)ettti* oon Dr. €. tDebefinb, 

Srof effor a. 6. Unioerfttfit (Tübingen, 
ttt 34 Abbilö. Hr. 201. 
$Uvtümttvit oon Dr. R. (blafer in 
Stuttgart mit 44 $tgureit. Hr. 97. 
$tttlnsttfef oon Karl (Dtto ßartmann, 
<bemerbefd)uloorftanb in £ab,rj Htit 
7 Doübilöern unb 195 (ter>3Ilu* 
ftrationen. tlr. 8a 



Sammlung 68$d>en aar sopf. 

6. 7. eafcbenTcbe Vcrlagshandlung, JUfpztg. 



001t Dr. ouft. Rauter in Cljar* 

lottenburg. Hr. 113. 
Ctcrfarlrftefrt, fit, mit betonterer 

BerMfidtfigung öer ftmtljetifdjen 

Htetlpöen 001t Dr. Bans Budjerer, 

profeRor an öer KgL ttedjn. qod>* 

fd)ttlc Bresben, tlr. 214. 
ffeUgravIfit, fit eUtttrifd)*, oon 

Dr.£ub.KeIIftab. HL195ig. Hr. 172. 
Ctßamtist. Die Cntjtebimg öes fllten 

Ceftaments oon Lic. Dr. R). Staert 

in 3ena. Rr. 272. 

— Die <Entftet)ung öes Heuen Cefta* 
ments oon Prof. Lic. Dr. Carl dienten 
in Bonn. Hr. 285. 

ffe*Hl-ftt*itftrt* II: Weberei, RHr* 
feret, pofamentiereret, Spifeen* unö 
(Baröinenfabritation unö #U3fabri* 
fation oon Prof. Tita? Gürtler, Dir. 
öer Königliqen Cecb.it. 3entralftelle 
für Certtwnbuftrie 311 Bertin. RUt 
27 $la. Hr. 185. 

m**tü~§nbnfttit III: tDäftberet, 
Biederet, järberei unö ib,re tjilfs* 
ftoffe oon Dr. UHR). Htaffot, Cetjrer 
an öer preuß. b,öb. 5acbfd)ule für 
CerHlinbuftrie in Kref elö. mit 28 
5ig. Hr. 186. 

CI|trtit*>9tuittrilt(Ced)ntfd}e R)drme* 
tebre) oon K. tDalttjer unö TU. 
Rottinger, Dipl «Ingenieuren. Rtit 
54$ig. Hr. 242. 

CtarbfoUait Is Cntftefying unö 
tDelterbubung öer aienoeft, Be- 
)iel)ungen 3ur organifd)en Hatur 
oon Dr. Qetnrid) Simrotf), profeffor 
an öer Unioerfitöt Cefmig, RUt 
33 Hbbilöungen. Rr. 181. 

— II: Bqtefyingen öer (Eiere jur or* 
ganifdjen Ratur oon Dr. ijeinrid) 
Simrotb, prof. an öer Unioerfit&t 
Ceip3tg. Ritt 35 Hbbtlb. Rr. 182. 

gitracoarapitf* oon Dr. flrnolö 
3acobi profeffor öer 3oologle an 
öer Kgt $orfta!abemie 3U Cbaranbt 
Bttt 2 Karten. Rr. 21& 

mittktmbt o. Dr. 5ran3 o. tDagner, 

I profeffor an öer Unioerfitfit (Biegen. 
Httt 78 flbbtlbungen. Hr. 80. 



Citrvtidf, IIa*, I: Saugetiere oon 
Oberftuöienrat prof. Dr. Kurt Cam* 
pert, Dorfteb^r oes KgL Hailiralien* 
tabinetts in Stuttgart Ritt 15 Hb« 
büöungen. Hr. 282. 

£i*rjtut)ti*trt'*, Allgemeine unö fpe^i* 
eile, oon Dr. paul Rippert in Berlin. 
Hr. 228. 

9viAüttüwtitJtit» Wftnt ttttfe Tptyii- 
rttdie, oon Dr. <berb,. Qeffenberg, 

f)rioatöo). an öer Cedm. Qocbfd)ule 
n Berlin. Rtit 70 5tguren. Hr. 99. 

lltrtc*ridjt*i»tr*tt, $a* äffftstltd)*. 
StftttTdjlatt** i. b. GtQtnwaxi 
oon Dr. Paul Statiner, ffiqmuafial» 
Oberlehrer in ZmiaaiL Hr. 130. 

— mtfäldiU bt* btnttäitnlllnUV' 
tidft+wtftn* oon Prof. Dr. 5rleb* 
rtd) Seiler, Direftor öes Kgl. 6t>m* 
naftums 3U Cuctau. I. Ceil: Don 
Anfang an bis 311m Cnbe öes 18. 
3aqrl)unöerts. Hr. 275. 

II. (Teil: Dom Beginn öes 19. 

3a1jrb,unöerts bis auf öie Gegen* 
roart. Hr. 276. 

PwWtMlt»- btv IfitUnfäbtH o. Dr. 
Rtorh ßoerries, prof. an öer Unio. 
RHen. mit 53 flbbilb. Hr. 42. 

|brltcb*vrtdrt, jPa* btt*tfd)t> an 
ttterarlfdpn, funftlerifd>en unö ge» 
«oerblid)en Sdräpfungen, mit beton* 
öerer Berüdftdjtigung öer inter- 
nationalen Derträge oon Dr. (buftao 
Rauter, Patentanwalt in Charlotten» 
bürg. Hr. 268. 

g>«rftdf*rtma*ttt«tt;eimrH)t oon Dr. 
Hlfreö Coevq, Prof. an öer Unio. 
5reiburg LB. Rr. 180. 

§p«r|tdjcrttn0*it>trttt* £*#, oon Dr. 
iur. Paul Rtolöenb.auer, Dö3ent öer 
Derffdjerungsiotjfenfdxift an öer 
fianbeUb^ebjdjttle Köln. Rr. 262. 

yülktvkmtbt oon Dr.HtidjaelQaber« 
lanöt, prtoatÖ03ent an öer Unioerf. 
RHen. Rtit 56 Hbbüö. Rr. 73. 

$0ik*litb, fPar* bttt*fdft> aus» 
aeod^lt unö erläutert oon profeffor 

• Dr. 3uL Sab.r. Rr. 25. 

$0lk*mirt(ikaft*Uttv* o. Dr. Carl 
3obs. 5nd>s. profeffor an öer Uni* 
ocrfitat 5retburg i. B. Rr. 183. 



